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RESUMO

Hodiernamente, a catalise quimica da reacdo de hidrdlise, solubilizacdo e degradacdo da
celulose, a base de metais tem despertado grande interesse, devido ao grande potencial
em termos de atividade e seletividade, ou da possibilidade de desenvolvimento de
produtos e/ou processos quimicos que estejam associados ao uso de tecnologias limpas.
Assim, este trabalho tem como propésito desenvolver sistemas cataliticos SO, / TiO- e
MoOQO3 / TiO, pelo método sol-gel, sequido da impregnacdo umida do molibdénio ou
sulfato para aplicacdo nos processos de hidrolise, solubilizagdo e degradacdo da celulose
com o intuito de obter acucares fermentaveis e outros produtos de interesse industrial.
Apo6s a sintese, os mesmos foram caracterizados verificando a estrutura cristalina,
presenca de fases, morfologia e dispersdo dos materiais sobre o suporte e atraves das
técnicas de espectroscopia na regido do infravermelho. No entanto, apds a impregnacao
do molibdénio ou sulfato ocorreu alteracdes nas propriedades texturais, assim como a
mudanca na temperatura de calcinacdo alterou as propriedades morfologicas destes
catalisadores. As curvas termogravimétricas auxiliaram na determinacdo da composicéao
de molibdénio e sulfato presente nos materiais. Através das analises de infravermelho
com adsorcéo de piridina, foi possivel observar os sitios acidos presentes nos materiais, 0
que proporcionou atividade catalitica frente as reacdes de hidrolise, solubilizacdo e
degradacéo da celulose.

Palavras chaves: Hidrolise. Celulose. Catalisadores. Superacidos.



ABSTRACT

In our times, the chemical catalysis of the hydrolysis reaction, solubilization and
degradation of cellulose, the base metal has attracted great interest due to the large
potential in terms of activity and selectivity, or the possibility of developing products and
/ or chemical processes that are associated with the use of clean technologies. In this
work the catalytic systems MoOs / TiO, and SO, / TiO, were synthesized by sol-gel
method, followed by wet impregnation of molybdenum or sulfate in the application for
conversion of cellulose into sugars, a process called hydrolysis. After synthesis, the same
were characterized by checking the crystal structure, the presence of phases, morphology
and dispersion of material on the support and through the techniques of infrared
spectroscopy. However, after the impregnation of molybdenum or sulfate in the textural
changes occurred. Thermogravimetric curves were used in determining the composition
of molybdenum and sulfate present in the materials. Through the analysis of infrared
absorption of pyridine, was observed sites acids in the material, which provided catalytic

activity toward the hydrolysis reactions, solubilization and degradation of cellulose.

Keywords: Hydrolysis. Cellulose. Catalysts. Superacids.
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1.1 - INTRODUCAO

A biomassa é uma importante fonte de energia, mas suas formas tradicionais de
uso, que envolvem o consumo nado-sustentavel e baixa eficiéncia de conversdo, nao se
manterdo por muito tempo. Nesse sentido, as perspectivas futuras para a biomassa
voltam-se claramente para 0s vetores energéticos modernos: a eletricidade, o0s
combustiveis liquidos e gasosos em substituicdo ao uso direto de combustiveis solidos.
Neste contexto, 0 uso moderno da biomassa dependerd, definitivamente, da viabilizagdo
técnica e econbmica de novos processos de conversdao, ou até mesmo do aumento da
escala e da superacdo de barreiras tecnologicas dos processos tradicionais (ROSILLO-
CALLE et al., 2005).

Dentro deste contexto, sabe-se que a biomassa € composta por elevado
porcentual de material celulésico. Este com enorme potencial para ser convertido em
produtos para inddstria quimica, alimenticia, médica e combustiveis (HUBER et al.,
KLEMM et al., ZHANG et al., RAGAUSKAS et al.; DAVDA et al.; 2006, 2005, 2004,
2006, 2004). Dentro destas perspectivas de aplicacdes, pode-se destacar a hidrolise da
celulose onde se obtém glicose, Fig. 1, que podem ser convertidos em &lcool
combustivel pelo processo de fermentacdo. Mais especificamente pode-se destacar a

obtencdo do etanol de segunda geracéo.

Figura 1. Hidrolise da celulose.

OH
o HO OH o Hidrdlise
HO O o)
OH
OH n

CELULOSE GLICOSE

Fonte: HUBER et al., 2004. Adaptada pelo Autor, 2015.

Atualmente, dados de hidrdlise da celulose para obtencdo de aclcares utilizando
catalisadores enzimaticos, acidos diluidos, basicos e sistemas supercriticos tém sido
bastante difundida na literatura (KLEMM et al., SAKA et al., MOK et al., SASAKI et

al.; 2005, 1999, 1992, 2004). Entretanto, estudos com sistemas cataliticos heterogéneos,
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relativamente, sdo pouco reportados na literatura. Alguns estudos realizados por
Fukuoka et al. e Yan et al. (FUKUOKA et al., YAN et al., 2006, 2007) apresentam o
uso sistemas heterogéneos como Pt/Al,O3; e Ru /C. Também, destacam-se estudos de
Onda et al., Negoi et al. e Shen et al. (ONDA et al., NEGOI et al., SHEN et al.;
2008, 2013, 2013) na hidrolise da celulose utilizando catalisadores solidos acidos de
Lewis e Brgnsted, tais como os catalisadores zedlitos, catalisadores sulfatados e
sulfonados, entre outros.

E importante salientar que a maioria dos processos cataliticos na industria
quimica utiliza processos heterogéneos, devido a consideraveis vantagens frente aos
homogéneos, como menor contaminacdo dos produtos, maior facilidade de separagéo do
catalisador do meio reacional, a possibilidade de regeneracdo e reutilizacdo do
catalisador, como também a diminuicdo de problemas de corrosdo. Nos sistemas
enzimaticos, destaca-se 0 severo controle das condi¢cdes reacionais para ndo ocorrer
degradacéo das enzimas e o alto prego.

Neste contexto, este trabalho propfe a investigacdo de catalisadores soélidos
heterogéneos a base de TiO, para reacdo de hidrolise, solubilizacdo e degradacdo da
celulose. Desta forma, estudos envolvendo a preparacdo adequada e caracterizacdo
destes catalisadores acidos e sua utilizacdo como catalisador na reagdo de conversdo da
celulose podem gerar novas contribui¢des cientificas, visto a baixa produtividade
cientifica utilizando estes sistemas cataliticos heterogéneos e numa etapa posterior,

significativos aportes tecnoldgicos.
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1.2 -OBJETIVOS

1.2.1 - OBJETIVOS GERAIS

Sintese, Caracterizacdo e Avaliacdo de sistemas cataliticos a base de TiO,
ancorado com MoOs; e SO,* no processo de conversdo da celulose com o intuito de

obter acUcares fermentaveis e outros produtos de interesse industrial.

1.2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Preparacdo e caracterizacdo de catalisadores;

A\

Determinacdo da conversdo da celulose;

» Caracterizagdo dos produtos reacionais, com o intuito de determinar o
rendimento dos sistemas cataliticos;

» Testes de reuso dos catalisadores frente as reacdes de conversdo de celulose;

» Realizacdo de levantamento bibliografico referente a aplicacdo de catalisadores
solidos &cidos na reacao de hidrdlise da celulose;

» Divulgacdo dos resultados obtidos em congressos e revistas cientificas ou

proteger o conhecimento através do depdsito de patentes.



Revisao Bibliografica



21

2 - Energia Renovavel: Bioetanol

O conceito de energia ndo deve ser compreendido exclusivamente pela sua
definicdo habitual, mas sim pela percepcdo da sua presenca em todos o0s processos de
transformacdo que ocorrem nas acOes desencadeadas no universo. No fundo, a energia
pode ser entendida como a capacidade de causar alteracbes em qualquer sistema
(CENGEL et al., 2007) .

A energia pode dividir-se em duas categorias: primaria e secundaria. A energia
primaria corresponde aos recursos energéticos que se encontram disponiveis na natureza,
como petréleo, gas natural, energia hidrica, energia edlica, biomassa ou solar. A energia
secundaria é obtida a partir da transformacdo das fontes primarias. A eletricidade e 0s
derivados energéticos do petroleo, como a gasolina ou gasoleo, sdao os maiores exemplos

de energias secundarias existentes no dia-a-dia.

O bem-estar das populacbes e o crescimento da economia dependem de uma
energia segura, sustentdvel e a preco aceitavel. Serdo necessarios alguns anos para
orientar os sistemas energéticos sob uma via mais segura e sustentavel, como séo
exemplo as energias renovaveis (CE, 2010). As energias renovaveis referem diversas
tecnologias que fornecem servicos de energia na forma de eletricidade, mobilidade,
aquecimento e arrefecimento, de forma sustentavel, Tabela 01.

Tabela 01. Alguns Tipos de energias renovaveis reportados.

Eletricidade Aquecimento e Transportes
Refrigeracéo

Edlica Em Terra (Onshore) e
Em Mar (Offshore)
Hidrica Mini-hidrica (<10MW) e
Grande-hidrica (>10MW)
Solar Solar fotovoltaica (PV) e Solar térmico

Solar Termoelétrica de
Concentracéo (CSP)

Oceanica Ondas e
Mares
Geotérmica Convencional e Uso direto e

Bombas de calor
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Sistema geotérmico avancgado geotérmico
Bioenergia Biomassa e Biomassa e Bioetanol, Biodiesel e
Biogas Biogas

Biogas

Fonte: CE, 2010. Adaptada pelo Autor, 2015.

As fontes de energias renovaveis tém aumentado a sua participacdo no setor
energético mundial. Em 2010 forneceram 16,7% do consumo final global de energia. As
tecnologias de energia renovavel biomassa, solar, geotérmica, edlica tiveram uma

participacdo de 8,2%, uma percentagem que aumentou durante os Gltimos anos, Fig. 02.

No decorrer de 2011, as tecnologias renovaveis continuaram a crescer fortemente
para todos os fins (eletricidade, aquecimento, refrigeracdo e transportes) produzindo
20,3% de eletricidade global até ao final de 2011 (RENZ21, 2012). Neste aspecto, €
importante salientar a producdo de biocombustiveis oriundos de fontes vegetais, cana-de-
acucar, como grandes incentivadores no que diz respeito a producdo de etanol.

Figura 02. Contribuicdo das formas de energia renovavel no consumo mundial de energia final,
em 2010.

B Combustiveis fésseis

B Nuclear

W Biomassa tradicional
M Hidroelétrica

Biomassa/Solar/Geotérmica - Calor

W Edlica/Solar/Geotérmica - Eletricidade

M Biocombustiveis

¥

Fontes Renovdveis

Fonte: REN21, 2012. Adaptado pelo Autor, 2015.

Neste contexto, a continua e crescente utilizagdo de fontes de energia renovavel é

uma estratégia fundamental para satisfazer a necessidade energetica no mundo e limitar o
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aumento das alteracdes climaticas. Prevé-se que em 2035, as fontes de energia renovaveis

representem um terco da producéo total de eletricidade (WEO, 2012).

A industria sucroalcooleira vive um momento de otimismo, decorrente de uma
conjuncdo de fatores favoraveis. Ao mesmo tempo em que a economia nacional inicia
processo de recuperacdo, que se reflete no aumento do consumo de aclcar e
combustiveis, inclusive o alcool, o mercado externo também esta cada vez mais atraente e
promissor. No entanto, o Brasil encontra-se em uma posicdo desconfortavel por ser um
grande produtor global de etanol sem conseguir ter o bastante para atender a propria

demanda.

O advento dos veiculos flex fuel gerou um aumento significativo no consumo de
alcool hidratado no Brasil (4,3 bilhdes de litros em 2003 para 15 bilhdes de litros em
2010). Cabe destacar que nos EUA, a frota deste tipo de veiculo é superior a 7 milhdes de
unidades que podem ser abastecidas com qualquer mistura de E-85 (85% de etanol e 15%
de gasolina) e gasolina. Outros paises como Suécia, Espanha, Alemanha, Franca,
Holanda, Inglaterra e Canada estdo incentivando o uso de veiculos flex fuel (MDIC,
2012).

As projecOes para o etanol, referentes a produgdo, consumo e exportacéo no Brasil
refletem grande dinamismo desse produto devido especialmente ao crescimento do
consumo interno e as exportacdes de etanol. Somado a isto, as proje¢des indicam que o
preco do barril do petroleo em 2020 alcancara o valor de 110 ddlares (USDA, 2011). A
producdo de etanol no Brasil projetada para 2017 é de 38,6 bilhGes de litros, mais que o
dobro da producédo de 2006. O consumo interno para 2017 esté projetado em 28,4 bilhdes
de litros e as exportag6es em 10,3 bilhdes (MAPA, 2006).

O estabelecimento de metas extremamente ambiciosas para aumento do consumo
do etanol nos proximos anos, principalmente nos paises desenvolvidos, requer um
aumento substancial da producdo de etanol provocando um estimulo a pesquisa e 0
desenvolvimento de novas matérias-primas, como a biomassa lignoceluldsica, e a
construcdo de biorrefinarias integradas, um conceito andlogo ao das refinarias de petroleo
(BASTQS, 2007).

A producdo de etanol a partir da biomassa vem sendo estudado bastante nos

ultimos anos. A biomassa em questdo pode ser encontrada em diversas matrizes vegetais,
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onde se destaca os residuos agroindustriais como: casca e palha de arroz, palha de
cevada, palha de trigo, sabugo e forragem de milho, e principalmente o bagaco e a palha
de cana-de-aclcar. Desta forma, estes materiais lignocelul6sicos vém sendo estudados
como fonte de agUcares fermentaveis para a producédo de etanol, denominado de etanol de
segunda geragdo, devido a sua grande disponibilidade e baixo custo relativo (MARTIN et
al., 2007).

Um dos grandes desafios para a obtencdo do etanol a partir de materiais
lignocelulésicos é o fracionamento dos componentes quimicos (celulose, hemicelulose e
lignina) que compdem a estrutura da biomassa vegetal para que os polissacarideos, 0s
quais serdo utilizados no processo fermentativo, ndo sejam degradados durante este

fracionamento.
2.1 — A Celulose da Biomassa: Origem e Morfologia

Atualmente, o Brasil passa a ter um papel de grande destaque, pois de acordo com
as Nacdes Unida, o pais passara a ser, em um futuro proximo, um dos maiores produtores
e exportadores de insumos agricolas do mundo, gerando ao decorrer dos anos milhdes de
toneladas de residuos de biomassa da qual pode-se extrair biopolimeros e outras
substancias que podem ser direcionada ao desenvolvimento de novos produtos
ambientalmente corretos, por meio do desenvolvimento da inddstria petroquimica do
século XXI (SCHUCHARDT et al., 2000).

O Brasil ao longo dos anos vem contribuindo muito neste sentido, principalmente
através da producdo de bicombustiveis e mais recentemente, a preparacdo de
biopolimeros, o poli-(hidroxibutirato) (PHB) ¢ o poli(etileno) “verde”, preparados a partir
do bagaco de cana e do etanol, respectivamente. O desenvolvimento de pesquisas no
ambito de materiais biodegradaveis de fontes renovaveis € crescente, uma vez que a
disponibilidade de biopolimeros, relativamente mais baratos, é abundante na natureza,
com utilizacdo preferencial de reforcos ou cargas que sejam tambeém renovaveis,

biodegradaveis e biocompativeis, para producao de energia (MOON et al., 2011).

Hodiernamente, sdo produzidos dezenas de milhdes de toneladas de biomassa
vegetal, dos quais € representada por carboidratos, onde nesta categoria, pode-se destacar
a celulose, a hemicelulose, a lignina, 0 amido e a sacarose, dentre outros, Figura 03. Os

carboidratos séo atualmente utilizados industrialmente em larga escala para diversos fins,
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mas alguns sdo utilizados principalmente para fins alimentares, tendo poucas aplica¢des
nas industrias quimicas (FERREIRA et al., 2009).

Figura 03. Estrutura da celulose indicando a disposicdo da celulose, hemicelulose e lignina.

Cultivo de Bioenergia
' s pl—

~

Moléculas
de Acacar

Fonte: Santos et al., 2012. Adaptada pelo Autor, 2015.

A celulose é um polissacarideo, polimero de d-glicose, formando cadeias de
ligagdes B-1,4, mantendo uma estrutura linear e plana. A celobiose, dissacarideo 4-(B-d-
glicopiranosil-d-glucopiranose), é a unidade de polimeros repetida. Em celuloses
naturais, as cadeias sdo alinhadas de maneira a formar fibrilas organizadas de forma
complexa, tanto em estruturas cristalinas, quanto amorfas. Estas fibrilas apresentam
ligagdes de hidrogénio inter ou intrafibrilar, de modo que individualmente sé&o fracas, mas
coletivamente resultam em uma grande forga ligante, provendo a celulose de grande
resisténcia ao ataque por hidrélise. (PEREIRA, FALABELLA et al., 2012).

A celulose obtida a partir das diversas fontes do reino vegetal tem
aproximadamente peso molecular minimo estimado na faixa de 50 mil a 2,5 milhdes nas
diferentes especies, equivalendo de 300 a 15 mil conteudos de glicose. Anéalises de DRX
indicam que as moléculas de celulose estdo arranjadas através de feixes de cadeias

paralelas, fibrilas. A celulose é completamente insoltvel em agua embora tenha por esta
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uma afinidade (LEHNINGER et al., 1976). A celulose é composta por partes cristalinas
e amorfas respectivamente, Fig. 04 (LAVOINE et al., 2012). Embora ndo exista uma
separacgdo definitiva entre as duas regides, héa evidéncias que as microfibrilas tenham um
nucleo cristalino rodeado e interropido de células amorfas. Considera-se que as células
amorfas sdo formadas a presenca de moléculas de &guas, que evitam a cristalizacdo da
celulose. A cristalinidade da celulose e sua associacdo com hemicelulose e lignina séo
dois principais desafios que impedem a eficiente conversdo da celulose em moléculas
menores (SILVA et al., 2009).

Figura 04. Estrutura da fibra celulésica.

Microfibrilas
Celulose microfibrada

Parte amorfa Parte Cristalina Fibra Celulésica

Estrutura Quimica da celulose

Fonte: Lavoine et al., 2012. Adaptada pelo Autor, 2015.

A celulose é composta por unidades repetitivas de duas moléculas de glicose
esterificadas por ligagdes PB-1,4-glicosidicas. Esta unidade repetitiva é conhecida como
celobiose, a qual contém seis grupos hidroxila que estabelecem intera¢bes do tipo
ligagbes de hidrogénio intra e intermolecular, Fig. 05. Devido a essas ligagbes de
hidrogénio ha uma forte tendéncia da celulose em formar cristais insoltvel em éagua.
(SILVA et al., 2009).
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Figura 05. Estrutura quimica da celulose.

Fonte: Morais et al, 2005. Adaptada pelo Autor, 2015.

2.2 — Hidrolise da Celulose

O uso de sistemas cataliticos de natureza homogénea e heterogénea, atualmente é
divulgado na literatura. Neste contexto, a utilizacdo de sistemas homogéneos em reacoes
de hidrdlise apresenta um vasto nimero de publicacbes, reportando assim, a importancia
da aplicacdo de sistemas enzimaticos, acidos diluidos, &cidos concentrados, solugdes
supercriticas e basicas, como meio catalitico. A hidrélise da celulose pode permitir a
conversdo em agUcares e, conseguinte, producdo de etanol e/ou geracdo de outros
produtos de grande interesse industrial (BASTOS et al., 2007).

Dentre os muitos processos, o acido diluido é um dos que utiliza sistemas
condicionados sob paradmetros reacionais severos, principalmente, de temperatura e
pressdo, assumindo um tempo de reacdo em escala de minutos, facilitando o processo
continuo. Também sdo usados os processos com &cido concentrado, onde suas condi¢des
reacOe sdo relativamente mais brandas, com tempos de rea¢es mais longas. (YU et al.,
2010).

Os processos de hidrélise usando solugbes &cidas diluidas sdo um dos mais
antigos (SAEMAN et al., 1945), mais simples e eficientes métodos de producdo de

acucares fermentavés e demais produtos de degradagdo, a partir da biomassa, e sdo
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utilizados com muita frequencia durante o pds-tratamento da mesma. Durante a hidrolise
acida diluida, a celulose é convertida em acucares, que pode ainda ser degradada para
outros produtos, normalmente o furfuraldeido e hidroximetilfurfural, produtos de quimica

fina e de grande valor agregado.

A utlizacdo de acidos concentrados em reacdes de hidrolise, como por exemplo
acido sulfarico, proporciona um rompimento das ligacbes de hidrogénio presentes ao
decorrer das cadeias de celulose, deixando-a totalmente amorfa (YU et al., 2010). Uma
vez que a celulose é descristalizada, a mesma forma um coloide gelatinoso com o &cido,
extremamente suscetivel a hidrélise. Com isso, obtém-se um rendimento alto em glicose,
mas a quantidade de &cido usado é um fator economicamente critico (SANCHEZ et al.,
2008).

A hidrdlise acida concentrada promove uma boa conduc¢édo do sistema reacional,
pois os acucares formados sofrem pouca degradacdo, produzindo rendimentos de
aproximadamente 100%. Entretanto, os problemas com meio ambiente, oxi-reducéo e o
elevado custo de recuperacdo dos reagentes consumidos, principalmente meios acidos,

apresentam grandes barreiras devido aos fatores econdémicos (YU et al., 2010).

Dificilmente é obtido elevado rendimento em acgucar por hidrélise alcalina porque
monossacarideos e dissacarideos, tais como glicose, frutose, ou celobiose, sdo
severamente atacados por alcalis a temperaturas inferiores a 100°C. Acidos organicos
também sdo formados durante a hidrolise, portanto, o consumo de alcalis pelos acidos
formados também resultar em problema. No processo de hidrélise alcalina, o ion OH"
ataca o atomo de carbono anomeérico, assim quebrando as ligacdes de hidrogénio. Com a
captacdo da agua e liberacdo do ion OH™ a glicose é formada. Resultados experimentais
para a quebra das ligacGes glicosidicas de carboidratos solUveis em agua mostram que a
hidrolise alcalina tem taxas de reagfes mais elevadas, seguidas por hidrélise acida ( YU
et al., 2010).

O sistema hidrolitico enzimatico utiliza leveduras e enzimas, por exemplo
(OROBY et al., 2007). A degradacao enzimatica dos produtos resultantes dos residuos
lignocelulbsicos sdo realizadas por uma acdo concentrada de varias enzimas, com
destaque para as celulases (SOXENA et al., 2009). A estrutura e a forma da celulose
determina se serdo ou nao acessiveis ao ataque por enzimas. Isto faz a hidrélise da
celulose por celulases ser lenta (SANCHES et al.,2008)
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Atualmente muitas pesquisas vém sendo realizadas no intuito de catalisar a
degradacéo de carboidratos (celulose, celobiose, sacarose, frutose, glicose, manose, HMF
e etc.), ilustrado pela Figura 06. Ha relatos para aplicacdo da agua subcritica para obter
HMF da frutose na presenca ou ndo de catalisadores acidos (CORMA et al., 2007) Outros
trabalhos apresentaram uma producdo de HMF a partir de glicose e frutose catalisada por
TiO, e ZrO; sob irradiacdo de microondas, onde é de bastante interesse, visto que 0s
mesmos sdo valorizados comercialmente, tendo fins industriais bastante relevantes (QI et
al., 2008).

Figura 06. Produtos e subprodutos do processo de degradacdo da biomassa.

Biomassa vegetal

{

Sacarose, amido,. cehilose,
hemicehilose, inulina_

— S
Pentoses Hexoses
(xilose) (glicose, frutose, manose)
H* l -H,O H* l -H,O
7 \ H 7\ H
o HOH.C™ ~o
o o
Furfural 5 -hidroximetilfurfural (HMF)
l H,0, H*
o
H;,c/u\/\COOH
A cido levulinico

Fonte: Corma et al., 2009. Adaptada pelo Autor, 2015.

Uma série de artigos tém sido divulgados mostrando reacdes de decomposicao da
glicose e HMF oriunda da hidrélise da celulose em compostos insollveis, huminas
(GIRISUTA et al., 2013). Essas reacdes catalisadas por materiais acidos de Brdnsted, que
podem ser classificados como catalisadores homogéneos (por exemplo, H,SO,4, HCI,
H3PO,, HNO3) (HARRIS et al., 1947; XIANG et al., 2004) ou catalisadores acidos
solidos (LOURVANY et al., 2004 e 2007). Alguns relatos mostraram que o furfural
também pode ser obtido a partir da desidratacdo de hexoses (frutose e glicose) catalisada
por &cido sulfarico e oxidos metalicos (TiO,, ZrO,),. A Figura 07 ilustra as rotas
envolvidas, mas cabe salientar que os mecanismos dessas reacOes ainda ndo estdo
elucidados (QI et al., 2008).
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Figura 07. Principais caminhos das rea¢@es de conversdo da glicose e frutose com a utlizacao de

catalisadores cidos e basicos, heterogéneo e homogéneo .
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Fonte: QI et al. 2008. Adaptada pelo Autor, 2015.

A realizacdo desses processos e reagdes, envolvendo a conversao da celulose, em
presenca de catalisadores a base de metais, tem despertado grande interesse, devido ao
grande potencial, seja em termos de atividade e seletividade ou da possibilidade de
desenvolvimento de tecnologias limpas - processos cataliticos “verdes” (DHEPE et al.,
2007).

O uso de RU/CNT mostrou-se eficiente para a conversdo direta de celulose para
sorbitol em meios aquosos (DENG et al., 2009). Com base nesses estudos, alguns
processos cataliticos para hidrolise da celulose sdo conhecidos, no entanto, é também
evidente que eles tém desvantagens, tais como a necessidade de gas de hidrogénio e/ou a

utilizacdo de catalisadores de metais nobres.

Shimizu e col., estudaram os efeitos da acidez de Brensted e Lewis utilizando
heteropoliacidos (HPA) soliveis em agua, e observaram conversdes de celulose de 23% e 18%,
respectivamente, sendo este, o primeiro estudo que evidencia a influéncia da natureza acida do
catalisador sobre o processo de conversdo da celulose. Estes trabalhos pioneiros mostram
também que os sitios &cidos presentes no catalisador solido pela qual participam das
reagbes de hidrolise de celulose deve ser principalmente in situ gerando espécies H",
onde s&o formado no meio de reagéo ou liberado (RINALDI e SCHUTH et al., 2009).

Algumas publicagdes tiveram grande relevancia, quando Dhepe e Fukuoka (2007)

estudaram reac@es de hidrdlise de celulose com uma série de catalisadores solidos, usados
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como suporte cataliticos para metais, em temperaturas de 150-250°C, no tempo de 24
horas e obtiveram resultados interessantes. Os rendimentos da conversdo de celulose em
glicose, considerando como base a unidade inicial de celulose (CgH100s), apresentaram-
se abaixo de 5%. Neste trabalho, os autores analisaram a conversdo da celulose quando
metais eram agregados aos suportes cataliticos. Outros sistemas cataliticos como o
Pt/HUSY (Si/Al), Pt/SiO, — Al,O3 e Ru/HUSY (Si/Al) foram testados e mostraram
rendimentos, em termos de acUcares fermentaveis (manitol e sorbitol), proximos a 25%
(DHEPE e FUKUOKA et al., 2007).

No ano de 2009, foi reportado a utilizacdo de catalisadores solidos &cidos e
liquidos idnicos na conversao de carboidratos em HMF (JIGEN et al., 2009). Mais tarde,
estudaram a conversao de aglcares como manose, glicose, lactose e etc, em HMF com
diversos solventes e catalisadores, onde 0s mesmos apresentaram resultados bastante
promissores, obtendo seletividades aproximadamente de 30% em HMF (BINDER et al.,
2010) .

Sais metalicos polivalentes de transicdo atuam como catalisadores heterogéneos
eficazes para a hidrdlise seletiva de celobiose e celulose em sacarideos. Para catalisadores
acidos de Brensted, a atividade para ambas as reacdes aumenta com a diminuicdo das
entalpias de desprotonacdo, indicando que a acidez de Brensted mais forte € mais

favoravel para esses tipos de reacdes de hidrélise seletiva.

Komanoya et al., 2011, ressalta que o catalisador Ru/CMK-3 mostra boa
atividade e durabilidade na hidrolise da celulose em glicose em é&gua quente
comprimida, em temperaturas de 120 e 230°C. O catalisador Ru/CMK-3 também
hidrolisa celobiose em glicose, em mesmas condi¢des de compressdo e temperatura de
120°C. Neste contexto, foi observado que o sorbitol foi obtido em maior seletividade
quando a reacdo foi conduzida sobre Ru/C 5% (ruténio sobre carvdo) como catalisador.
(KOMANOYA et al., 2011).

2.2.1- Produtos e subprodutos decorrentes do processo de hidrélise
acida

A celulose é o principal componente da parede celular dos vegetais. Sua principal
funcio nos vegetais é formar a base da parede celular, agindo como suporte estrutural. E

um polissacarideo linear, formado por duas unidades repetitivas do monossacarideo -D-
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glucose unidas entre si por ligagdes glicosidicas B(1—4). Estas unidades repetitivas
dualmente sdo denominadas de celobiose, onde as mesmas convertem facilmente em
glicose facilmente ap6s um ataque quimico seguido adi¢do de uma molecula de agua, esta

pode ser encontrada em todos os resultados deste presente trabalho. (SILVA et al., 2009).

A conversdo catalitica de celulose foi desenvolvida recentemente, mas so recebeu
atencdo séria com o advento de uma série de novas vias de reacdo. No entanto, além a
complexidade de fontes bioldgicas, a estrutura quimica estrutura inerte e a proporcao
composicional de carbono, hidrogénio e oxigénio acarreta em dificuldades adicionais na

conversdo para combustiveis e produtos quimicos (SAIKAT et al., 2014).

Neste contexto, o desenvolvimento de uma nova familia de catalisadores
altamente ativa e seletiva, sdo pré-requisitos essencial para a conversdo de celulose aos
produtos desejados. A figura 08, lista alguns produtos quimicos finos tipicos e
combustiveis que podem ser produzidos por conversdo catalitica da celulose a partir de
diferentes processos quimicos.

Claramente, uma variedade de Combustiveis, incluindo 2,5- dimetilfurano (DMF),
2,5- dimetiltetrahidrofurano (DMTHA), 5-etoximetil-2-Furfural (EMF) , (Via B) e
produtos quimicos , tais como a glicose , frutose , sorbitol, acido levulinico e acido
lactico (Fig. 08, Rota C) pode ser acessivel através de despolimerizacdo da celulose . A
série de combustiveis liquidos obtidos por via B também pode ser derivada a partir de
HMF produzido por meio da rota A (SAIKAT et al., 2014).

Em muitos casos, a despolimerizacdo / hidrolise da celulose em monémero de
glicose é considerada o0 primeiro passo necessario. Em seguida, a glicose é
adicionalmente convertida em HMF, via processo isomerizacdo e desidratacdo e
formacdo de varios intermediarios (Fig. 08, Rota A). Portanto, a introducdo de
catalisadores multifuncionais de varias morfologias diferentes, poderd acelerar a
conversdo da biomassa lignoceluldsica. Além disso, estdo sendo feitos esforcos para
integrar 0s processos de conversdo para a transformacgdo de biomassa lignoceluldsica em
varias commodities quimicas com rotas eficientes e ambientalmente sustentaveis (Fig. 08,
Rota C).
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Figura 08. Potencial quimico e combustivel a partir da conversdo catalitica. Rota A: conversdo
termocatalitica da celulose em HMF via hidrolise da glicose, Rota B: conversdo direta da celulose
em varios combustiveis por processo catalitico em presenga de catalisadores multifuncionais,

Rota C: liquefacéo, gaseificagéo.

O

Celulose Liquefagio, gasificagio, pirolise
Rota A e hidrogenagio
RotaB Rota C

. oH OH Produtos C8, C5, C4, C3, C2, C1
OIS—Z sorbitol, firfural, manitol, 4cido

HeH H HOH H H
Ho o’ Ho OH
HO H t:)H(Jl Ck)l o OHO \IZ/%\OH
o 2 OH In2i2 o
H " Hou H H  Hon

levulinico, acido latico, hidréxi
acetona, gliceraldeido, etc.
Glicose

Desidrata(;aty

HO | 0
Vs \0
HMF
Quimica fina

Combustiveis e aditivos combustiveis.

Fonte: SAIKAT et al., 2014. Adaptada pelo Autor, 2015.

Como descrito anteriormente por Saikat et al., 2014, alguns mecanismos de
hidrélise sdo propostos. Dentre eles, 0 mecanismo da hidrolise &cida de Brgnsted da
celulose é muito importante, mostrando o rompimento da ligacdo C-O-C, devido a acao
das espécies H*. Como mostra a Figura 09, tais espécies provenientes do catalisador
acido interagem rapidamente com o oxigénio glicosidico que une as unidades de p-D-
glucose ou com o oxigénio ciclico da glicose. No caminho A-1, tem-se a formacdo de um
intermediério acido conjugado e a posterior quebra da ligagéo glicosidica com a formacao
de um carbocation e liberacdo de uma molécula de glicose. A adicdo de outra molécula
de agua conduz a formacdo de outra molécula de glicose e a liberacdo do préton. No
caminho A-2, a protonacao do oxigénio do anel promove a abertura do anel e, a adicéo de

uma molécula de &gua, leva a liberacdo de glicose, Fig. 09. A velocidade da reacdo é
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diretamente proporcional a concentracdo de protons dispersos no meio reacional
(TANKSALE et al., 2010).

Figura 09. Mecanismo de hidroélise &cida de Bransted.
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Fonte: CABIAC et al., 2011.

A partir da formacéo da glicose, via &cida discutida anteriormente, existem outras
rotas paralelas que podem ser seguidas como, por exemplo, a sintese de subprodutos a
partir da D-glicose e por meio de reacdes de oxidacdo, reducdo, aminacdo, cianidacdo,
eterificacdo, glicosidacdo, esterificacdo, isomerizacdo e epimerizacdo é possivel a
obtencdo de uma variedade de compostos aciclicos, furanosidicos ou piranosidicos
(FERREIRA et al., 2009).

A glicose, que pode ser sintetizado através da hidrolise da celulose, € um
precursor versatil para produtos quimicos valiosos, tais como o0s plasticos biodegradaveis
e etanol, Figura 10. Além disso, o 5-hidroximetilfurfural (5-HMF), acidos organicos, e
outros derivados de ter sido esperado como matéria-prima na industria biologica e de

plasticos biodegradaveis. Assim, a conversdo da celulose tem atraido um interesse



35

mundial, no entanto, a degradacdo da celulose é eficaz um desafio, porque o polimero
tem propriedades rigidas, quimicamente estaveis, e insolliveis em &gua. Um grande
nimero de estratégias estd sendo aplicadas neste campo para melhor obtencdo dos
produtos de interesse (MIZUHO et al., 2014).

Figura 10. Alguns derivados que poderiam ser formados a partir da glicose.

HO/\/OH

Etileno glicol

n
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~SOH HoO OH ®
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OH OH OH
T

GLICOSE OH
HO

OH OH
Sorbitol
Furfural
combustivel CH O —_— \ /
/\U
2,5-Dimetilfurano

S-Hidroximetilfurfural Combustivel

(5-HMF)
OH \HOOC O.__COOH

0 W
Acido Levulinico \ /

Precursor de plasticos Acido 2,5-Furanodicarboxilico
Precursor de plasticos

Fonte: Mizoho et al., 2014. Adaptada pelo Autor, 2015.

O processo de sintese do HMF pode ocorrer por via catalise acida pela tripla
desidratacdo de hexoses (principalmente glicose e frutose). Oligossacarideos e
polissacarideos podem ser utilizados como fonte para producdo de HMF (CORMA et al.,
2007).

O processo de obtencéo da D-frutose pode ser realizado por meio da isomerizacéo
da glicose e, uma vez que o processo de obtencdo vem melhorando, seu custo vem sendo
gradualmente reduzido (FERREIRA et al., 2009).

O é&cido formico e levulinico séo formados pela desidratacdo, em meio acido, de
hexoses para a formacdo do HMF e pela subsequente hidratagdo do HMF. (MARIANI et
al., 2013).
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O processo que resulta na formacéo de acido latico € dado a partir de reacdes do
tipo retro-aldol, seguido de uma dupla desidratacdo (TAKU et al., 2007). Quando a
molécula de glicose perde algumas moléculas de &gua existe a possibilidade de formacéo
da 1,6- anidroglicose (SASAKI et al.,2008)

2.4 — Catalisadores
241 -TiO,

O titanio existe em trés formas cristalinas (anatase, rutilo e brookita) e cada qual
apresenta estrutura cristalina propriedades fisico-quimicas diferentes, que resultam em
diferentes propriedades nos catalisadores (ZHU et al., 2005). A Figura 11 mostra um
diagrama esquematico da dissociacdo de H,O adsorvidas na superficie do TiO,. Como
mostrado, a dissociagdo da molécula de 4gua poderé forma dois tipos de grupos hidroxila.
O grupo OH associados com fons Ti*" designado por OHb, enquanto o fon H* associado
com a superficie cristalina do anion O* é designado como OHa, possuindo menor

basicidade em compracdo ao grupo Ohb, Fig. 10 (ZHU et al., 2005).

Figura 11. Esquema da dissociac¢do de agua adsorvida da superficie do TiO,.

Ti
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Fonte: Zhu, 2005, com adptacdo do autor, 2015.

O TiO; tem atraido bastante interesse em varias areas de pesquisa de materiais por
possibilitar varios tipos de aplica¢fes, sendo empregado em varios ramos da industria.
Essas aplicacOes podem ser baseadas em propriedades elétricas e oticas do TiO, (FROST
et al., 2001). Além disso, um grande destaque desse material com enfoque na catalise
heterogénea, na fotocatalise e em células solares para a producdo de hidrogénio. Entre
outras aplicagBes do TiO, podemos encontrar aplicacdes como aditivos na industria de
alimentos (FROST et al., 2010) em produtos cosméticos e farmacéuticos, com destaque

para a aplicagdo em cremes solares para a absorcéo dos raios UV (SALVADOR et al.,
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2000) e em tintas e papéis, que utiliza o TiO, como pigmento branco usando o seu alto

indice de refracdo.

2.4.2 — MoOs/TiO,

A superficie, de éxidos inorganicos, pode conseqientemente ser representada
como um ligante multidentado. Este dualismo da superficie reativa pode ser interpretado
como um inerente “solvente” ou um “sélido-ligante” de elevada atividade, reconhecido
como uma etapa determinante nas propriedades de um suporte catalitico (FIGUEIREDO
etal., 1987; PSARO et al., 1998).

As propriedades cataliticas do TiO, podem ser realcadas e modificadas quando
utilizado um dopante. Os &xidos metélicos dopados pertencem a uma classe de
catalisadores sélidos que desempenham um papel importante em muitos processos
industriais. (BRAUN et al., 2006 ).

O catalisador MoOj3 tem sido bastante utilizado nas reacdes de oxidagdo seletiva,
pois apresentam alta atividade catalitica. Os tipos de dopagens mais utilizados sdo a base

de estanho, a ferrita, a zirconia, a alumina e a titdnia (BRAUN et al., 2006 ).

Os catalisadores baseados em MoO3/TiO, sdo ativos em varias reaces de grande
importancia industrial, tais como, hidrodessulfurizacdo, oxidacdo parcial do metanol,
epoxidacao de alil-acetato, reducdo catalitica seletiva de NOy e oxidacdo do 1-buteno e
butadieno ( KEMDEO et al.,2010 ). O processo de desidratacdo durante a etapa de

calcinacdo para obtencédo do catalisador pode ser descrita pela Figura 12.

Figura 12. Desidratagdo dos grupos OH entre as moléculas de molibdénio e titanio.

Ti

Ti

i Ti T

Fonte: Zhu et al, 2005, com adaptacéo do autor, 2015.
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Alguns estudos que envolvem técnicas de espectroscopia do infravermelho
evidencia que a presenca de sitios acidos de Brgnsted e de Lewis para os catalisadores
baseados em MoOs/rutilo e MoOs/anatasio. Para o sistema MoOs/rutilo que possuiam
baixa concentracdo de molibdénio foram detectadas apenas bandas referentes aos sitios
acidos de Lewis, no entanto, para concentracdes maiores de molibdénio ocorre formacéo
de sitios de Bransted, estando relacionado com a formagdo de espécies poliméricas de
molibdénio na superficie. Para o sistema MoOs/anatasio, tanto em baixa ou alta
concentracdes de molibdénio, ocorre formacdo de ambos os sitios, o que implica

formacéo de espécies poliméricas de molibdénio na superficie ( ZHU et al., 2005).
2.4.3 - SO,/ TiO,

O tratamento de 6xidos metalicos, tais como ZrO,, TiO,, SnO,, Fe,03 e HfO, com
sulfatos, fez com que aumentasse consideravelmente sua acidez superficial e sua
atividade catalitica para reacdo de formacdo de ions carbénios, sendo assim mostrado a
cerca de 25 anos atras (TAKAHASHI et al., 1980; JIN et al., 1986).

Entretanto, os Oxidos metalicos contendo sulfato também foram estudados, tendo
sido considerados superacidos (HINO et al., 1979). Neste contexto, Variados tipos de
reacOes utilizando estes superacidos, como craqueamento, isomerizacdo, alquilacdo,
acilacdo e oligocondensacdo de hidrocarbonetos sdo descritas na literatura utilizando

materiais dessa natureza.

Figura 13. Sistema catalitico defendido por alguns autores com presenca de sitios &cidos de

Bronsted e de Lewis nos 6xidos metalicos.

sitio acido de Bronsted

sitio acido de Lewis

Fonte: Komarov et al, 1988 e Nascimento et al, 1992.
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Os 6xidos metélicos sulfatados, como por exemplo, 0 SO,/ TiO,, apresentam
tanto sitios acidos de Lewis quanto sitios &cidos de Bronsted, criados ou ja& existentes,
cuja acidez é aumentada pela presenca de sitios acidos de Lewis fortes, vizinhos. O
esquema anterior, Fig. 13, mostra que a forca destes sitios acidos de Lewis é por sua vez
devido ao efeito indutivo exercido pelo sulfato sobre o cation metélico, que fica mais
deficiente em elétrons (KOMAROV et al., 1988).

2.5 - Sintese dos Catalisadores estudados neste trabalho

E extremamente importante o0 modo como se deve sintetizar os catalisadores. Os

modos de sintese abordados a seguir s&o: Método sol-gel e Impregnacdo Umida.
2.5.1- Método Sol-gel

O método de preparo sol-gel é de extrema importancia para desenvolvimento de
novos materiais amorfos, bem como materiais de estrutura ordenada. Este método é
indicado para preparar materiais sdlidos com alta pureza homogeineidade, porosidade,
area superficial e polaridade superficial dos materiais (BRINKER et al., 1990 e ASSIH
etal., 1988).

Este processo inicialmente envolve a formacao de sol seguida da obtencao do gel.
O sol é composto de particulas sélidas em suspensdo, que pode ser obtido através da
hidrélise e condensacdo de um precursor que pode ser um sal inorganico ou alcooxido de
metal. A etapa de condensac¢do do sol em uma rede tridimensional produz o gel, que é um
material bifasico com um sélido encapsulado por um solvente. Algumas caracteristicas e
vantagens deste processo sdo: Capacidade de obter materiais com alta pureza; Capacidade
de variar a homogeneidade em nivel molecular; Capacidade de mudar as caracteristicas
fisicas como distribuicdo dos tamanhos e volumes de poros; Capacidade de preparar
amostras e baixas temperaturas; Facilidade de introduzir varios componentes em uma

Unica etapa; Capacidade de produzir amostras com diferentes formas fisicas.
2.5.2 — Impregnacdo Umida

A etapa de impregnacdo tem um forte impacto sobre a qualidade final do
catalisador, o que depende do meétodo de impregnacdo especifico, do material a ser
impregnado, das propriedades das particulas, da natureza das substancias ativas, e as

condicBes de secagem. A impregnacdo é um método mais facil no processo de fabricacéo
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de um catalisador. O suporte poroso ativado, por secagem e desidratacdo € colocado em
contato com uma solugdo do sal de um ou mais compostos metalicos (ERTL et al., 2008).

A impregnacéo das espécies ativas aos catalisadores é a etapa mais importante na
sintese desses materiais. Os sais precursores das espécies ativas sdo normalmente usados
em fase aquosa e, se possivel, devem utilizar-se anibes que podem ser facilmente
eliminados por lavagem ou que decomponham a temperaturas baixas (FIGUEIREDO et
al., 2007).



Materiais, Equipamentos e Métodos
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3.1 — Considerac0es iniciais

Os experimentos de sintese e reacBes envolvendo os catalisadores TiO,,
MoOs/TiO; e SO,%/TiO,, foram realizados no laboratério do Grupo de Catalise e
Reatividade Quimica do Instituto de Quimica e Biotecnologia da Universidade Federal
de Alagoas (GCaR/IQB/UFAL).

3.2 — Reagentes, Materiais e Equipamentos.

Os experimentos deste trabalho foram realizados com a utilizacdo dos reagentes e

solventes apresentados na Tabela 02.

Tabela 02. Reagentes e solventes utilizados com os respectivos fornecedores e porcentagem em
pureza.

Reagentes Pureza Fornecedor
Metanol 99,5% Dinamica
| OXi ;
Sl >98% Aldrich
titanio
Moli .

olibdato de 99,5% Aldrich
amonio
Hidréxido de sodio 99% Dinamica
Acido Sulfdrico 98% Dinamica
Eter etilico >98% Quimis
Hldlro>_<|do de 8506 Vetec
potassio
n-Hexano 97% Baker
Acido acético 99,7% Vetec
Acido Nitrico 97% Vetec
Etanol 96% Dinamica
S 98 — 100% Dinamica

magnésio
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Agua desionizada Extra pura UFAL/IQB
Celul

? . OS(.J' . Extra pura Fluka
microcristalina
Piridina P.A. 99% Vetec
Isopropanol 99,5% Vetec

Fonte: Autor, 2015.

As solucbes utilizadas neste trabalho foram preparadas utilizando vidrarias
basicas como baldes volumétricos, bastdo de vidro, pipetas e béquer, entre outros. A
Tabela 03 revela os materiais utilizados para a sintese do catalisador e reacbes de
hidrdlise da celulose.

Tabela 03. Matérias utilizadas para sintese do catalisador e rea¢6es de hidrolise da celulose.

Material Origem
Béquer de PTFE Fisatom
TermOmetro de vidro INCOTERM
Baldo Schlenck SIGMA ALDRICH
Proveta SATELIT
Bastdo de vidro SATELIT
Agitador magnético IKA RH basic KT/C
Reator Inox
Estufa BIOPAR
Mufla EDG EQUIPAMENTOS

Fonte: Autor, 2015.

Os equipamentos, utilizados para as analises e local onde foram realizadas as
caracterizacdes dos catalisadores e reagcdes de hidrolise da celulose estdo descritas logo
abaixo, ver Tabela 04.
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Tabela 04. Equipamentos, analises e locais de origem empregados para as caracterizacdes dos

catalisadores e reacoes de hidrélise da celulose.

Analise

Equipamento

FT-IR

origem

IQB/UFAL — Laboratério

HPLC

BET-BJH

TGA

RAMAN

DRX

Espectrofotdmetro de
infravermelho por
Tranformada de Fourier
(FTIR) modelo Varian
660 IR

indice de refracdo (RI);
equipado com uma
bomba modelo ProStar
210 (Varian)

Quantachrome Chembet —
300 de fisisor¢édo
Autosorb — 1C

Shimadzu TGA-50

Renishaw Sistem In Via
Raman com laser RL 633

XRD 6100- shimadzu
com fonte Cu Ka

de Catalise e Reatividade
Quimica

IQB/UFAL — Laboratério
de Catalise e Reatividade
Quimica

IQB/UFAL — Laboratério
de Catalise e Reatividade
Quimica

IQB/UFAL — Laboratorio
de Catalise e Reatividade
Quimica

IQB/UFAL — Laboratério
de Catalise e Reatividade
Quimica

LSCAT/UFAL —
Laboratorio de Sintese de
Catalisadores

3.3 - Sintese dos Catalisadores MoO3/TiO, e SO,*/TiO,

Os catalisadores foram sintetizados em duas etapas:

1) Obtencdo dos TiO, pelo método de sol-gel;

Fonte: Autor, 2015.

i) Seguido da impregnagéo umida do oxido de molibdénio e/ou Sulfato.
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3.3.1 — Obtencéo do TiO, via Sol-Gel

Foram preparadas duas misturas, Fig. 14: no bequer 1 foi adicionado 37,7ml de
isopropanol e 2,3 ml de 4gua desionizada; no bequer 2 foi adicionado 37,7ml de
isopropanol, 18,7ml de isopropdxido de titanio e 3,33ml de HNO3 (70%). O bequer 1
foi adicionado lentamente ao bequer 2, ap6s alguns segundos ocorreu a formacdo do
gel, Fig.15 (a) e (b). O gel foi envelhecido por 2 h, seguido de secagem em banho de
areia a 90°C por 4 h. Apds seco fez-se a calcinagdo a 550°C/4 h ou 300°C/4 h , ao ar
(ALMEIDA et al, 2003).

Figura 14. Sintese Via Sol-Gel do TiO,,

) H,0 + Isopropanol Envelhecer 2h
HNO; + ,
Isopropréxido de Ti /

Isopropanol

—_— 10 min

Calcinagéo
550°C / 4h ou Temp. 90°C/4h

300° C/4h

Fonte: Almeida et al., 2003. Adaptada pelo Autor, 2015.
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Figura 15. llustraces do material gelificado apés a adigdo dos reagentes, (a) vista de frontal e

(b) vista sobre a reacdo antes da secagem, (c) depois da secagem a 90 °C e (d) ap6s a calcinacao.

Fonte: Autor, 2015.

3.3.2 - Impregnacdo Umida (6xido de Molibdénio e Sulfato)

O sistema MoOs/TiO, e SO%,/TiO, foram obtidos a partir do método de
impregnacdo Uumida. Uma quantidade desejada de molibdato de aménio ou de uma
solucdo de acido sulfurico foi dissolvido em &gua deionizada e em seguida adicionou-se
ao Oxido de titanio obtido na etapa anterior. A solucdo ficou sob agitacdo durante 1
horas, a fim de obter uma maior homogeneidade e, em seguida, foi aquecida a 70°C até
eliminacdo parcial da agua. Por fim, o material obtido passou pelo mesmo processo de
calcinacdo descrito anteriormente. A Figura 16 mostra resumidamente a sintese dos
catalisadores. (VALENTINE et al, 2007). Os catalisadores sintetizados foram
denominados de X% MoOs/TiO,, onde X% corresponde a porcentagem de MoOs
presente no suporte: 5%, 15% e 25%. Assim como, X% SO%, / TiO,, onde X%

corresponde a porcentagem de SO4% presente no suporte: 2% e 4%, Tabela 05.
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Tabela 05. Esquema dos catalisadores sintetizados.

Quantidade em massa teorica (%)

Oxido Temperatura

Catalisadores Sulfato de de

molibdénio Calcinagéo (°C)
TiO, 0 0 550
2% SO%, / TiO, 2 0 550
4% SO%, / TiO, 4 0 550
5% MoO5/TiO, 0 5 550
15% MoOs/TiO, 0 15 550
25% MoO3/TiO, 0 25 550
TiO, - 300 0 0 300
25% MoQO4/TiO,- 300 0 25 300

Fonte: Autor, 2015.

Figura 16. Sintese dos catalisadores utilizando Impregnacéo Umida.

Suporte ( TiO,)

AgNagao de 1 hora seguido de secagem

Calcinagao
550°C/4h ou
300° C/4h

Catalisadores:
MoO, / T|02
e

S0,%/TiO,

Fonte: Valentine et al., 2007. Adaptado pelo autor, 2015.
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3.4 - Caracterizacao dos Catalisadores

Os catalisadores sintetizados foram caracterizados pelas técnicas de
espectroscopia Raman e do infravermelho com e sem adsorcédo de piridina, isotermas de
adsorcdo e dessor¢do em nitrogénio liquido, termogravimetria e difracdo de raio X.

3.4.1 - Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho médio, foram obtidos num
espectrofotémetro de infravermelho por Transformada de Fourier modelo Varian 660 IR

usando KBr como agente dispersante.
3.4.2 - Espectroscopia Raman

Espectroscopia Raman - Os espectros Raman foram obtidos no equipamento

Renishaw Sistem In Via Raman com laser RL 633 Renishaw Class 3B HeNe Laser.

3.4.3 - Espectroscopia no Infravermelho de Piridina Adsorvida

Para a analise da acidez por espectroscopia de infravermelho com adsorcdo de
piridina primeiramente, foram feitas as pastilhas de KBr. Em seguida, foram, mantidas
sob vacuo por 15 min para eliminar o excesso de piridina. Consequentemente, obteve-se
0 seu espectro na regido do infravermelho utilizando espectrometro Shimadzu IR
Prestige 21. A pastilha foi entdo calcinada sucessivamente a 100, 200 e 300°C durante
20 minutos. As andlises espectroscopicas dos catalisadores com piridina foram usadas
para investigar a acidez. A area das bandas 1435 cm™ e 1570 cm™, caracteristicas de
interacdo entre a piridina e o catalisador foram usadas para calcular a acidez de cada

sitio Brgnsted e Lewis, por meio da equacdo (ALMEIDA et al., 2005):

Oe.L = (AgL.m.D?)(4wW.Eg )"

na qual D = didmetro da pastilha (cm); w = massa da amostra (g); Ag. =
integracdo das &reas das bandas caracteristicas (transmitancia), obtido com auxilio de
software adequado apos otimizacdo da linha de base; Eg = coeficiente de extingdo da

interagio de piridina com os sitios acido de Brensted = 1,67 + 0,12 cmepmol ™ e Lewis
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= 2,22 + 0,21 cmepmol™ (DEL REY-PEREZ-CABALLERO, 2010). Obs.: Foram

pesadas e usada mesma massa para cada um dos catalisadores.
3.4.4 — Difracdo de Raio X

O difratograma dos catalisadores, calcinados a 550 °C por 4 h foi obtido
colocando-se, em torno de 300 mg da amostra dentro do porta amostra, onde foi

iniciado a analise com angulo inicial de 6=15 e final de 6=90 com variagéo de 2 °/min.
3.4.5 - Analises Termogravimétricas

As analises termogravimétricas foram realizadas no equipamento Shimadzu TGA
— 50 , sob atmosfera de nitrogénio na faixa de temperatura de 25 a 900°C, a uma

velocidade de aquecimento de 10°C/min.
3.4.6 - Isotermas de Adsorcao e Dessorcdo de Nitrogénio a 77K

Os catalisadores foram previamente ativados a 150°C sob vacuo por 2 horas,
sendo entdo submetidos a adssorcdo e dessorcdo de nitrogénio liquido, em um
instrumento automatico Quantachrome ChemBet-3000 de fisisor¢cdo Autosorb — 1C,
Instruments. Os valores da area superficial especifica foram calculados, conforme o
método descrito por Brunauer-Emmett-Teller , enquanto que as distribuicdes do

didametro médio dos poros foram obtidas conforme o método de Barret-Joyner-Halenda.
3.5 - Testes Cataliticos

3.5.1 - Avaliacédo da Converséo de Celulose (%0)

No processo de solubilizacdo, hidrélise e degradacdo, a celulose empregada foi a
microcristalina (AVICELTM PH 101 - Fluka) com didmetro de particula de 50
micrometros. Para a reacdo foram empregadas 0,48 g de celulose e 60mL de &gua
desionizada na presenca ou no de catalisador ( 2,69 x 10° mol e 1,345 x 10 mol de
catalisador). As reacdes foram realizadas com tempos reacionais de 1, 2 e 4 horas nas

condicéo de temperatura de 190°C.

As reacdes de conversdo da celulose em produtos solubilizados em agua, foram

realizadas em reator de aco de 200 mL, acoplado a um mandmetro. O reator foi



50

colocado diretamente sobre um sistema de agitacdo magnética e o aquecimento foi

realizado por um sistema com controlador de temperatura da marca Novus.

Ao término do processo, a mistura foi filtrada em papel de filtro. A celulose ndo
convertida (sélido) foi seca em estufa a temperatura de 90°C/ 24 h. A avaliacdo

gravimétrica do consumo de celulose foi realizada pela diferenca de massa de celulose

antes da reacdo e da massa de celulose ndo convertida em produtos sollveis, converséo,
(CHOUDHARY et al, 2013) conforme Equagéo (4):

Onde:

%C = Consumo de celulose em produtos s6luveis (% em massa = Conversdo em

produtos soluveis);
M, = Massa inicial de celulose (g);
M; = Massa final de celulose ( Celulose Residual) (g).

Com o filtrado foi preparada uma solucdo de volume final de 70 mL, que foi
levado a analise em HPLC, para determinacdo dos produtos (solliveis em &gua) de

solubilizacdo/hidrolise/degradacéo da celulose.
3.5.2 — Quantificacdo dos Produtos (Soluveis em agua) das Reacdes

A solucdo liquida (agua mais produtos soliveis) foi submetida a filtracdo em
filtros de membrana com porosidade de 0,45um (Millipore), para em seguida ser
injetado em um Cromatografo liquido de alta eficiéncia (HPLC) com deteccdo por
indice de refracdo (RI); equipado com uma bomba modelo ProStar 210 (Varian), injetor
manual modelo 80765 (HAMILTON) com loop de 20 pl, detector de indice de refragdo
modelo 356 LC. A coluna cromatografica empregada para determinacdo dos produtos
foi a de ago inox 87H (300 mm x 7,8 mm d.i.; MetaCarb), operando nas seguintes
condicBes: temperatura da coluna: 55°C; fase movel (eluente): solugdo de &cido

sulfurico e agua (0,1517g/L) com fluxo de 0,7 mL/min.
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Uma vez determinado o tempo de retencdo de cada amostra que foi padronizado,
entdo as solucgdes obtidas apds reacdo foram injetadas e analisadas em uma corrida de
47 minutos. Ao término das analises, foram realizados os calculos dos percentuais de
cada produto detectados pelo HPLC, bem como o percentual total de produtos

identificados para cada reacao.

De posse dos valores expressos em ppm (partes por milhdo), obtidos a partir das
curvas de calibragéo, foi obtida a concentragcdo em gramas por litros (g/L) de cada
produto. Com base nestes valores e com o0s dados de concentracdo de celulose
consumida e inicial (g/L) para cada reacdo, foi calculado o percentual detectado do
produto conforme Equacdo (5), que ilustra o calculo realizado para a determinacdo do
Rendimento de glicose obtida da reacdo. Para os demais produtos detectados, 0 mesmo
raciocinio foi seguido. (CHOUDHARY et al, 2013).

C

%) G 11100

Rendimento em Glicose (;0 -C;

Onde:

Cg = Concentracdo de glicose na reacdo (g/L);

C, = Concentracéo inicial de celulose (g/L);

Ct = Concentracdo final de celulose residual néo convertida em produtos soltveis (g/L).

Observacdo: A celulose residual citada anteriormente pode conter huminas, polimeros
insollveis e oligdbmeros insollveis, obtidos a partir de reacGes paralelas durante o

processo de hidrdlise, solubilizacdes e degradacédo da celulose.
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4 — Consideracdes iniciais

E crescente o interesse pela area de analise e caracterizacdo de materiais devido a
necessidade de selecdo adequada do material baseado no desempenho do sistema em estudo.
Deste modo, a caracterizacdo de materiais cataliticos envolve conceitos de inumeras areas,
mas principalmente da fisica, quimica e engenharia de materiais. A caracterizagdo fisico-
quimica de materiais solidos é de fundamental importancia para se explicar e prever algumas
das suas principais propriedades como atividade, seletividade e estabilidade. Por esse motivo,
este capitulo foi elaborado com o intuito de elucidar a caracterizagdo dos catalisadores
sintetizados, atividade frente a conversdo da celulose e identificacdo/quantificacdo dos

produtos da conversao da celulose.

4.1- CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES SO,*/ TiO,
4.1.1- ESPECTROCOSPIA DE ABSOR(;AO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
O sulfato pode se coordenar de trés formas ao TiO,: coordenacdo quelante, coordenacgéo

por ponte e sulfato livre conforme a Figura 17 (LI et al., 2011).

Figura 17. Tipos de coordenacdo do sulfato ao TiO, (a) Quelante, (b) Ponte e (c) Sulfato livre.

i} .
e (e
AN AN O/‘S\O
\/ | |
(@) (b) N

Fonte: Li et al., 2011. Adaptado pelo Autor, 2015.

A Figura 18 apresenta o espectro de infravermelho para os catalisadores sulfatados com
2% e 4%. S&o observadas as bandas entre 1238 cm™ a 800 cm™, relacionado aos modos
vibracionais do sulfato. A banda em 1238 cm™ esta relacionada ao estiramento assimétrico da
ligagdo S==0O em 1133 cm™ é atribuida ao estiramento simétrico da ligacdo S==0, a banda

em 1052 cm™ relacionada ao estiramento assimétrico da ligacio S == O e em 988 cm™ ao
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estiramento simétrico da ligacdo S ==0. Os modos vibracionais dos catalisadores sulfatados
podem ser atribuidos ao sulfato ligado ao titanio na forma quelante. Além disso, é possivel
visualizar que ao duplicar a proporc¢édo de sulfato ocorre um aumento gradual na intensidade
das bandas (LI, ALMEIDA, SARVARI et al.; 2011, 2008, 2013).

Figura 18. Espectros de absorc&o na regido do infravermelho dos catalisadores: 2% SO,/ TiO, e

4% S0,%/TiO,
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Fonte: Autor, 2015.

4.1.2- ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As curvas termogravimétricas dos catalisadores 2% SO, / TiO, € 4% SO,” / TiO,
apresentaram duas perdas de massa, Figura 19. Observou-se perda de massa na faixa de 80 a
200 °C, provenientes da perda 2% de massa de agua adsorvida nos catalisadores, e na faixa de
450 a 650 °C que pode ser atribuida a perda de massa referente ao sulfato, Tabela 06 (ZHAO
et al., 2009). Notou-se que as faixas de decomposicdo dos catalisadores sdo similares,

admitindo que a interacdo entre os grupos sulfatos e o suporte (TiO,) sdo semelhantes.
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Figura 19. (a) Curvas termogravimétricas e (b) 12 derivada dos catalisadores: 2% SO,* / TiO, ~ e
4% SO,” 1 TiO, .

110
- 0,04
108 - ()
d 0,02
1064 s ™
\:_,'/ 0,00
1 & om
1044 © 0]
-1 -0,03 2.
102 A 004 —4% SO4 / T|O2
] -0,05
1004 7 250 w0 %o %o

2- .
] Temperatura (°C) _2% SO4 / T|02
98

96 -

Perda de massa (%)

94

92

(@)

o+
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura ( °C)

Fonte: Autor, 2015.

Tabela 06. Dados das perdas de massa e suas respectivas faixas de temperaturas dos catalisadores: 2%
SO~/ TiO, e 4% SO,/ TiO, .

Catalisadores ¢ Faixa de Temperatura Perda de massa Atribuicoes
Eventos —» (°C) (%)

2% SO*, / TiO, 430 — 625 2 Sulfato
4% SO, / TiO, 430 — 625 4 Sulfato

Fonte: Autor, 2015.

4.1.3- DIFRACAO DE RAIOS-X

Na Figura 20 sdo mostrados os difratogramas dos catalisadores: 2% SO,*/ TiO; e

4% SO,% | TiO,. Foi observada a presenca de picos em 20= 25°, 38°, 44°, 62°% 69°, 70°
associados aos planos (101), (004), (213), (204) e (220) da fase anatase do TiO, (JCPDS 21-
1272). Enquanto os picos na regido de 20 = 27,5°, 36°, 41°, 54°, 57°, podem estéa relacionados
aos planos (110), (101), (111), (211), (220) caracteristicos da fase rutilo (JCPDS 21- 276).
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Figura 20. Difratogramas dos catalisadores: TiO,, 2% SO,*/TiO, e 4% SO,*/ TiO, .
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Fonte: Autor, 2015.

4.1.4- ESPECTROSCOPIA RAMAN

Nos espectros Raman, Fig.21, também sdo observadas as fases cristalinas anatase e
rutila presente nos sistemas cataliticos. De acordo com a literatura as representacfes de
simetria dessas fases cristalinas sdo respectivamente e . As bandas situadas nas
frequéncias de vibracdes em 146 cm™ caracteristico da fase anatase com simetria vibracional
Eqe 239 cm™, 450 cm™ e 615 cm™ caracteristico da fase rutilo com simetrias vibracionais By,
Eq e Ay, respectivamente. Os resultados obtidos mostram que a fase predominante nos
sistemas cataliticos estudados sdo estruturas do tipo rutilo corroborando com os dados de
DRX. Verifica-se ainda, que a medida que aumenta a concentracdo de sulfato no catalisador
ocorre uma reducdo na intensidade das bandas, podendo ser atribuido a deposi¢do do sulfato
sobre o Oxido de titanio (WANG et al., 2012).
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Figura 21. Espectros Raman dos catalisadores: TiO,, 2% SO,*/ TiO, e 4% SO,*/ TiO, .
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Fonte: Autor, 2015.

4.1,5- ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO COM ADSORCAO DE
PIRIDINA

De acordo com a literatura, as moléculas de piridina podem ser adsorvidas de
diferentes formas:

i) protonacgdo da piridina formando o ion piridinio, caracterizando sitios de Brensted
(PyH™) com bandas caracteristicas em 1540-1565cm™ e 1635cm™;

i) coordenacdo da molécula de piridina gerando sitios de Lewis com bandas
caracteristicas em torno de 1440-1460cm™, 1575-1580cm™ e 1600-1620cm™;

A Figura 22 mostra respectivamente a adsorcdo da piridina sobre os sitios de Lewis e
Bronsted para o sistema catalitico SO,*/ TiO,, podendo ser também uma forma de representar
0s sistemas contendo molibdénio (WANG et al, 2006).



Figura 22. Representacdo da adsor¢do da piridina sobre os sitios de Lewis e Bronsted para os
sistemas cataliticos: SO, /TiO,e MoO4/TiO,,
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Fonte: Wang et al, 2006. Adaptado pelo autor, 2015.

Através dos espectros de absorcao no infravermelho dos catalisadores com piridina sob

temperaturas de 100 (Fig. 30), 200 e 300°C foram observados a presenca de bandas em 1445

cm™e 1565 cm™, caracteristicos da interagdo entre a piridina e os sitios de Lewis e Bronsted,

respectivamente. A partir dessas bandas foram calculadas as areas para a quantificacdo dos

sitios 4cidos, conforme a equacdo s = (As.m.D?)(4w.Es. )™, onde D = didmetro da

pastilha (cm); w = massa da amostra (g); Ag, = integracdo das areas das bandas caracteristicas

1435 e 1570 cm™; E g .= coeficiente de extincdo da interacdo de piridina com os sitios acido
de Bronsted = 1,67 + 0,12 cm-pumol™ e Lewis = 2,22 + 0,21 cm'umol™ (DEL-CABALLERO

et al, 2000).
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Figura 23. Espectros de absorcdo na regido do infravermelho com adsorcdo de piridina
para os catalisadores: TiO,, 2% S0,.2 / TiO,e 4% SO,% / TiO,, sob temperatura de 100°C.
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Fonte: Autor, 2015.

Através dos resultados obtidos para forca acida, Figuras 24(a) e 24(b), os catalisadores
sulfatados mostraram que o teor de sulfato altera a acidez do material. Este fato pode ser
explicado, pelo efeito sinérgico que estes dopantes proporcionam aos suportes, promovendo
maior disponibilidade de sitios acidos aos sistemas reacionais. (WANG et al, 2006). Assim,
pode observar que entre os catalisadores estudados, 0 4% SO.* / TiO, apresentou densidade
4cida de Lewis e Bronsted superior aos demais. E importante destacar que a forca 4cida de

Bronsted foi superior a forca &cida de Lewis.
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Figura 24. (a) Densidade acida de sitios de Bronsted e (b) Densidade &cida de sitios de Lewis,
calculado através dos espectros de absorcao no infravermelho com adsorcéo de piridina sob diferentes
temperaturas para os catalisadores: TiO,, 2% S0.Z/TiO, e 4% SO,Z/TiO,.
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Fonte: Autor, 2015.

4.2- CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES MoOs/TiO,
4.2.1- ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A Figura 25 mostra os espectros de adsorcdo na regido do infravermelho dos
catalisadores de molibdénio suportados em titanio nas proporcdes de 25%, 15% e 5%. E
observado, que todos os espectros sdao semelhantes, porém com diferentes intensidades nas
bandas em 995 cm™, 897 cm™ e 817 cm™, podendo esta relacionado aos diferentes teores de
MoO; sobre o TiO,. A banda em 995 cm™ é atribuidas para espécies microcristalinas da
ligagdo Mo=0 do bulk MoOs. A banda com estiramento em 897 cm™esta relacionada a
ligagdo Mo — O — Mo caracteristicos de molibdatos polimétricos, enquanto a banda em 812
cm™ pode ser atribuida ao bulk cristalino MoOs ou da ligagdo Mo— O — Ti (ALMEIDA et al.,
2014).
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Figura 25. Espectros de absorcéo na regido do infravermelho dos catalisadores: 5% MoQOs/TiO, , 15%
MoO3/TiO; e 25% MoO,/TiO,,
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Fonte: Autor, 2015.

4.2.2- ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As curvas termogravimétricas dos catalisadores: 5% MoOs/TiO, , 15% MoOs/TiO, e
25% MoO3/TiO, apresentaram duas perdas de massa, Figura 26(a). Observou-se perda de
massa na faixa de 80 a 200°C, provenientes da perda 2% de massa de &gua adsorvida nos
catalisadores, e na faixa de 650 a 800°C que pode ser atribuida a perda de massa referente a
sublimacéo do molibdénio (ALMEIDA et al., 2014).

Na Figura 26(b) encontra-se a 1% derivada da curva termogravimétrica, observou-se
diferentes faixas de temperatura de perda de massa referente ao MoO3. Assim, acredita-se que
os catalisadores: 5% MoO3/TiO,, 15% MoO3/TiO, e 25% MoOs/TiO,, apresentaram formas

de interagdes metal-suporte diferentes, e/ou até mesmo, diferentes tipos e concentracbes de
fases cristalinas presentes.
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Figura 26. (a) Curvas termogravimétricas e (b) derivada primeira dos catalisadores: 5%MoO;/TiO,,
15%Mo0,/TiO; e 25% MoO,/TiO,,
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Fonte: Autor, 2015.

Tabela 07. Dados das perdas de massa e suas respectivas faixas de temperatura dos catalisadores:
5% MOO3/T|02 , 15% MOOg/TlOQ_ e 25% MOOg/TlOz

Catalisadores l Faixa de Temperatura Perda de massa Atribuicéo
Eventos —» (°C) (%)

5% MoO5/TiO; 650 - 895 5 MoO,
15% MoO3/TiO, 680 - 895 15 MoO,
25% MoO4/TiO; 700 - 895 27 MoO,

Fonte: Autor, 2015.
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4.2.3- DIFRAGAO DE RAIOS-X

A andlise de difragdo de raios-x para os sistemas cataliticos contendo molibdénio s&o
apresentados na Figura 27. Os picos em 20= 23,38° 25,72° 27,34; 33,78° 39° 46,32°%
49,28°%; 55,22° sdo relacionados aos planos (110), (040), (021), (101), (060), (210), (002) e
(112) caracteristicas das fases monoclinico e ortorrdmbica do MoO3; (JCPDS 36-0609). Os
picos observados em 26= 25,36 39,26°; 62,93° podem ser atribuidos aos planos (101), (004)
e (204), respectivamente, caracteristicos da fase anatase (JCPDS 84-1286). Enquanto 0s picos
em 20= 27,5° 36,1° 41,28° 44,12°, 54,38° 56,7° 62,72° 69,04° 69,8° podendo ser
atribuidos aos planos (110), (200), (111), (210), (211), (220), (002), (301) e (112),
respectivamente, caracteristicos da fase rutilo (JCPDS 21-1276).

Pode-se observar, Figura 27, que a medida que a propor¢do de molibdénio aumenta
ocorre uma diminuicdo na intensidade das bandas relacionadas ao TiO;, porém mesmo apdés a

impregnacdo do metal ndo ocorre mudanca na estrutura cristalina dos sistemas cataliticos.

Figura 27. Difratogramas dos catalisadores: TiO, 5% MoOs/TiO, , 15% MoOs/TiO, e 25%

MOOg/TiOQ.
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Fonte: Autor, 2015.
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4.2.4- ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os espectros raman para os catalisadores: TiO,, 25% MoOs /TiO, , 15% MoO;/ TiO, e
5% Mo0Os/TiO, sdo mostrados na Figura 28. Segundo Boboriko et al, 2013, os espectros
encontrados para amostras contendo molibdénio suportado em TiO, indicam a formacdo de
molibdatos polimétricos correspondentes a fase ortorrdmbica do MoO3;. Os mesmos estao
elucidados, a partir das bandas caracteristicas em 162 cm™, 278 cm™, 338 cm™, 379 cm™, 666
cm™, 824 cm™, 999 cm™, associado aos modos vibracionais Ag — & (0;M02)n, Bsg — 8 (OMo),
Ay — & (OMos), Big - v(OMos), Bzg - v(OMogz), Big - v(OMoy), Ay — Big, v(OMo),
respectivamente. A diminui¢do do teor de molibdénio reduz claramente a intensidade das
bandas e promove o aparecimento das bandas 450 cm™ e 610 cm™, associado aos modos
vibracionais Eg e Ayg, respectivamente caracteristicos da fase rutilo. Assim como, também ha
a diminuicdo das bandas em aproximadamente 150 e 514 cm™ referente & presenca da fase
anatase do TiO, (BOBORIKO et al, 2013).

Figura 28. Espectros Raman dos catalisadores: TiO, 5% MoOs/TiO,, 15% MoOs/TiO, e 25%
MOOg/TiOZ.
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Fonte: Autor, 2015.
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4.3- ESPECTROSCOPIA DE ABSORGCAO NO INFRAVERMELHO DOS CATALISADORES
CONTEDO MoO3; COM PIRIDINA ADSORVIDA

Nos espectros de adsorcdo na regido do infravermelho dos catalisadores com piridina
adsorvida (Fig. 29) foram observados a presenca de bandas em 1445 cm™ e 1565 cm™,
caracteristicos da interagdo entre a piridina ¢ os sitios de Lewis e Bronsted, respectivamente.

A partir das areas destas bandas foram quantificados os sitios acidos, Figuras 30 (a) e (b).

Figura 29. Espectros de absorcdo na regido de infravermelho com adsor¢do de piridina dos
catalisadores: 5% MoQO3/ TiO, , 15% MoOs/ TiO, e 25% MoO;/ TiO,, sob temperatura de 100°C.
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Fonte: Autor, 2015.

Observou-se partir das Figuras 30 (a) e (b), que o aumento da concentracdo de oxido de
molibdénio no catalisador proporcionou diminui¢do na forca &cida dos catalisadores. Supde-

se que a utilizag&o de maiores teores de MoO3 proporcionem a formacéo de polimolibdatos de
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molibdénio (SHAO, HIMME et al; 2009, 2008). Sabendo-se que 0s MoOy sdo responsaveis
pelos centros acidos do catalisador, acredita-se que a diminuicdo da acidez dos catalisadores
estd associada a presenca destes polimolibdatos de molibdénio, os quais impedem o acesso de
alguns sitios ativos presentes no TiO, Da mesma forma, que estes polimolibdatos por
estarem em determinada concentracdo, impedem que o MoOj3 se coordenem ao TiO,, havendo
formac&o de 6xidos livres, espécies menos ativas. E nitido, que a forca acida de Bronsted foi

superior a forca acida de Lewis para todos sistemas cataliticos, Fig.30 (a) e (b).

Figura 30. (a) Forca acida de sitios acidos de Lewis e (b) forca acida de sitios acidos de Bronsted,
calculado através dos espectros de absorcdo no infravermelho a 100, 200 e 300°C dos catalisadores
TiO,, 25% MoO;/ TiO, , 15% MoO3/ TiO, e 5% MoO3/ TiO, , com piridina adsorvida.
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Fonte: Autor, 2015.

4.4 - AVALIACAO DO CONSUMO DE CELULOSE

A partir das reacdes de conversdo da celulose podem ocorrer diversos processos que
consistem na modificacdo da sua estrutura morfoldgica. Durante esta modificacdo, a celulose
passa da forma cristalina para a forma amorfa. Sendo assim, a por¢cdo amorfa solubilize,
facilitando a interacdo entre os sitios ativos do catalisador e a celulose (LAVOINE et al.,
2012).

A glicose, unidade de formacéo do polimero celulose, € uma estrutura polar, devido a
presenca dos grupos hidroxila. Logo, a celulose pode ser solubilizada desde que as ligagdes de

hidrogénio inter e intramoleculares, entre as glicoses, sejam rompidas (ZHAO et al., 2006).
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A pesquisa empregando catalisadores a base de metais no processo de conversdo da
celulose tem despertado interesse devido a atividade, seletividade e a possibilidade de
desenvolvimento de tecnologias limpas (processos cataliticos verdes). (KOBAYASHI et al.
2011).

Este trabalho investiga a atuacdo dos catalisadores 5% MoQs3 /TiO,, 15% MoOs3 /TiO,
25% MoOs /TiOz, 2% SO%, / TiO, e 4% SO%, / TiO, frente a atividade e seletividade
catalitica frente a reacdo de hidrdlise da celulose sobre diferentes condi¢des reacionais. Os
resultados sdo apresentados de modo comparativo com as reacdes realizadas em presenca de
acido sulfurico, TiO, e na auséncia de catalisador. Estes estudos tém o intuito de
complementar trabalhos que ja se encontram reportados na literatura que utilizam diferentes
sistemas cataliticos (SANTOS et al., BERNARDI et al.; 2012 , 2013) .

As reacdes realizadas com é&cido sulfarico, para efeito comparativo, séo justificadas
pelo fato de o referido acido ser comumente usado nos processos de hidrolise da celulose
(SAEMAN, 1945). Ja o TiO; foi utilizado para mostrar que os melhores resultados provém da

sinergia da interagdo com MoOs.

Através da Tabela 08 é apresentada a conversdo da celulose (consumo de celulose)
calculada por gravimetria (como descrito na pag. 50). As reacfes foram conduzidas utilizando
2,69.10"° mols de catalisador a 190°C durante 1, 2 e 4 horas

Tabela 08. Conversdo de celulose (%) a 190°C em diferentes tempos reacionais.

Tempo reacional (h)

Catalisador 1 2 4
Sem catalisador 10 12 13
H,SO, 18 21 27
TiO, 10 12 13

2% SO*,/ TiO, 11 13 18
4% SO*, / TiO, 11 13 14
5% MoOs/TiO, 13 14 16
15% MoO,/TiO, 15 17 19
25% MoO3/TiO; 16 18 21

Fonte: Autor, 2015.
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Observou-se que, 0 aumento do tempo reacional proporcionou maior conversao da
celulose. O aumento do tempo reacional favorece a reducdo do grau de cristalinidade da
celulose, ou seja, ha um aumento da porcdo amorfa e, conseqientemente, os sitios ativos

tornam-se expostos favorecendo a atuacao das espécies ativas (ZHAO et al. 2006).

O é&cido sulfurico apresenta altas conversdes de celulose e superiores aos demais
sistemas cataliticos investigados neste trabalho, isto pode estd associado ao fato dele ser um
acido de Bronsted forte e homogéneo, onde os demais sdo heterogéneos. As reacles
realizadas sem catalisador também apresentaram conversdes de celulose, tal conversao pode
ser devido a &gua estar em estado subcritico por conta da elevada temperatura e pressao, ou
seja, sob pressdo e temperatura acima de seu ponto de ebulicdo normal e abaixo do ponto
critico. Assim, nestas condigdes, as propriedades da agua sdo diferentes das propriedades
guando em temperatura ambiente e, devido a sua autodissociacdo, ela pode atuar como

catalisador &cido ou basico na maioria das reagdes quimicas (YU et al. 2008).

E notado, que o catalisador TiO, apresentou baixas conversdes, Tabela 08, afirmando
sua baixa atividade diante do que tange o consumo de celulose. Isso pode ser justificado pelo
que fato valores mais elevados de conversdo da celulose foram observadas para 0s
catalisadores contendo sulfato e 6xido de molibdénio, que apresentaram acidez de Lewis
moderada, e que o TiO;, apresentou acidez baixa comparada aos demais catalisadores
sintetizados (SHIMIZU et al., 2009).

Entre todos os catalisadores estudados 0s que apresentaram maior atividade catalitica
frente a reacdo de conversdo da celulose foram os catalisadores com acidez de Lewis e
Bronsted moderadas. Apesar dos catalisadores com elevada acidez (4% SO%, / TiO, e 5%
MoOQO3/TiO, ) apresentarem, semelhancas em termos de acidez, demonstram diferentes
conversdes quando comparados ao longo do tempo, podendo ser explicado devido as

diferentes formas de compatibilidade com a celulose.

A Figura 31 mostra um possivel mecanismo sobre sitios acidos de Bronsted. Estes
sitios acidos podem interagir rapidamente com o oxigénio glicosidico que liga duas unidades
do acucar com uma ligacdo de hidrogénio entre as camadas de cadeias de celulose.
Finalmente, o rendimento de monossacarideos apés a hidrolise parcial ocorrida e o catalisador
podem hidrolisar novas cadeias de celulose (HELLO et al, 2014). Os catalisadores que

contém acidos de Bronsted, como os estudados nesse trabalho, podem também atuar dessa
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forma enfraquecendo a estrutura da celulose, levando a desidratagdo em monossacarideos
(SHOU et al.,2013).

Figura 31. Mecanismo para a degradacdo da celulose em presenca de silica modificada.
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A fim de observar a influéncia da quantidade do catalisador no meio reacional, foram
realizados testes com cinco vezes da massa de catalisador utilizado nos primeiros testes

reacionais, anteriormente citados (1,345. 10" mols) a 190°C por 1, 2 e 4 h, Tabela 09.

Tabela 09. Conversdo de celulose (%) sobre 1,345. 10 mols de catalisador a 190°C por 1, 2 e 4 h.

Tempo reacional (h)

Catalisador 1 2 4
2% SO™,/ TiO, 16 17 23
4% SO%,/ TiO, 13 15 20
5% MoO3/TiO, 16 19 25
15% MoO;/TiO, 19 23 26
25% MoO3/TiO, 23 26 34

TiO, 13 16 18
Sem catalisador 10 12 14

Fonte: Autor, 2015.




70

O aumento na quantidade de catalisador utilizado proporcionou maior consumo de
celulose, Tabela 09, podendo ser explicado pelo aumento do teor de sitios acidos
intermediarios a fracos de Lewis e Bronsted presentes ao meio reacional, corroborando

relatos na literatura. (SHIMIZU et al., 2009).

E importante frisar que o catalisador 25% MoO3/TiO,, mostrou-se promissor quando
se trata da conversdo da celulose, entre todos sistemas estudados. Da mesma forma, os
catalisadores que contém sulfato em sua estrutura apresentaram-se interessantes ao consumo
de celulose, contribuindo na idéia de que os catalisadores com acidez intermediaria

apresentam melhores conversdes, mesmo aumentando teores do mesmo ao meio reacional.

E importante frisar, que muitos autores relatam elevadas conversdes da celulose, mas
em contrapartida as concentracfes de catalisadores sdo elevadas, chegando ser até 50% do
total de substrato (celulose), condicOes reacionais severas, como temperaturas elevadas de até
400°C e tempos reacionais de até 48h (YABUSHITA et al.,2014). Nesta linha de raciocinio
Wang et al. (WANG et al.,2012), publicaram trabalhos que mostram conversdes de celulose
usando catalisadores de RU/CNT, sob temperatura de 225°C, obtendo conversdes de 38%.
Assim como Chambon et al. (CHAMBON et al., 2012), estudaram o uso de catalisadores
acidos de Lewis e Bronsted, sob pressdes de 50 bar de hélio temperatura de 190°C e tempo

de 24h, obtendo uma média de 40% de conversao da celulose.

4.5 - PRODUTOS FORMADOS A PARTIR DA CONVERSAO DA CELULOSE

Através dos testes reacionais anteriormente descritos, foram observados os seguintes
produtos reacionais: glicose, frutose, manose, HMF, celobiose, 1,6-anidroglicose e &cido
latico. Nas reacGes realizadas na auséncia de catalisador e em presenca de acido sulfurico e
TiO, foram detectados e identificados, além dos referidos produtos, os seguintes: acido

formico, acido levulinico, acido acético e entre outros acidos organicos, Figura 32.

A partir da formacdo da glicose, via &cida, existem outras rotas paralelas que podem
ocorrer, gerando diferentes subprodutos por meio de reag0es de oxidacédo, reducdo, aminagéo,
cianidacdo, eterificagcdo, glicosidagdo, esterificacdo, isomerizacdo e epimerizagéo.
Possibilitando a obtencdo de uma variedade de compostos aciclicos, furanosidicos ou
piranosidicos (FERREIRA et al., 2009).
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A glicose, que pode ser sintetizada através da hidrolise da celulose, é um precursor
versatil para produtos quimicos valiosos, tais como os plasticos biodegradaveis e etanol. Além
disso, o hidroximetilfurfural (HMF), &cidos organicos, e outros derivados da reacdo sdo de
grande valor como matéria-prima na industria biologica e de plésticos biodegradaveis. Assim,
a conversdo da celulose tem atraido um interesse mundial, no entanto, sua degradacéo eficaz é
um desafio, porque o polimero tem propriedades rigidas, quimicamente estaveis e insoluveis
em agua. Um grande nimero de estratégias estdo sendo aplicadas neste campo para melhor
obtenc¢&o dos produtos de interesse (MIZUHO et al, 2014).

O processo de obtencdo da frutose pode ser realizado por meio da isomerizacdo da
glicose e, uma vez que o processo de obtengdo vem melhorando, seu custo vem sendo
gradualmente reduzido (CORMA; FERREIRA et al.,2007; 2009).

O processo de sintese do HMF pode ocorrer via catalise acida, através da tripla
desidratacdo de hexoses (principalmente glicose e frutose). Oligossacarideos e polissacarideos

podem ser utilizados como fonte para producdo de HMF (MIZUHO et al., 2014).

O écido formico e levulinico sdo formados pela desidratacdo, em meio &cido, de
hexoses para a formacdo do HMF e pela subsequente hidratacdo do HMF. (MARIANI et al.,
2013).

O processo que resulta na formacdo de acido latico é dado a partir de reacdes do tipo
retro-aldol, seguido de uma dupla desidratagdo da glicose (TAKU et al, 2007). Quando a
molécula de glicose perde algumas moléculas de dgua, existe a possibilidade de formacéo da
1,6-anidroglicose (SASAKI et al., 2008).

Além dos produtos reportados anteriormente, outras formas de derivados da
degradacdo e hidrolise da celulose podem ser determinados. Polimeros sollveis e huminas
podem ser formados a partir de intermediarios da reacdo de desidratacdo de hexoses, glicose e
frutose (AGIRREZABAL-TELLERIA et al., 2013). Assim como esses produtos, oligdbmeros
solveis podem também ser formados a partir da auto-hidrolise ou hidrolise acida da celulose
(CHAMBON et al., 2011).
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Figura 32. Possiveis produtos formados a partir da converséo da celulose.

CELULOSE

HO
HO

H OH

H

l POLIMEROS SOLUVEIS
CELOBIOSE T
FURFURALV\ l / / FRUTOSE
H OH
GLICOSE

ACIDO FORMICO
—> HMF ——> E

ACIDO LEVULINICO

HUMINAS «—— | HoO

e " 16- ANIDROGLICOSE
OLIGOMEROS SOLUVEIS l

ACIDOS ORGANICOS (ACIDO LATICO, ACETICO E ETC.)
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Nas Tabelas 10 e 11 encontram-se os resultados de rendimento dos catalisadores

estudados a 190°C por 1, 2 e 4h. Entretanto, a fim de melhorar o entendimento/visualizagdo
do rendimento, os dados serédo discutidos por classe de catalisadores.



Tabela 10. Rendimento (%) aos produtos formados da celulose convertida a partir das reacdes realizadas a 190 °C, 60 mL de H,0, 2,69. 10°mol de
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catalisador.
Catalisador Tempo (h) Glicose Manose Celobiose HMF 1,6 anidro- Frutose Acido Acido Acido Acido
glicose Lactico Formico Levulinico Acético

1 6,5 0,5 5 0,5 Nd 4 nd nd nd nd

5% MoO4/TiO, 2 6,5 3,5 35 2 1 3 0,5 nd nd nd
4 3,5 nd 1 3,5 Nd 2,5 1 nd nd nd

1 10,5 nd 6 1 1 55 0,5 nd nd nd

15% MoOQ,/TiO;, 2 9 5 5 45 1 nd nd nd
4 5 nd 1 Nd 3 0,5 nd nd nd

1 11 1 55 1,5 5 nd nd nd nd

25% MoO,/TiO, 2 9,5 3 3 2,5 6 1 nd nd nd
4 8,5 nd 3,5 Nd Nd 3 1,5 1 nd nd

1 9 0,5 8 0,5 0,5 7 0,5 0,5 0,5 1

2% SO%,/TiO, 2 21 5 5 2,5 0 4 0,5 nd nd nd
4 7,5 nd 15 3,5 Nd 2 1 nd nd nd

1 9 nd 6,5 0,5 1,5 5 1,5 1 nd nd

4% S0%,/TiO, 2 26 6,5 5 55 1 6 nd nd nd nd
4 75 nd 1 4,5 nd 4 nd nd nd nd

1 4 nd 35 1 1 3 nd 2 1 1

TiO, 2 5 2,5 2,5 15 0,5 3 nd nd nd nd

4 4 nd 15 nd nd 4 nd nd nd nd

1 42 nd 2 4 nd nd nd nd nd

H,SO, 2 34 1 1 45 6,5 nd nd 15 nd

4 35 nd 0,5 7 5 1 2 3,5 0,5

1 ‘3,5 nd 3 0,5 0,5 nd nd nd nd nd

Sem Catalisador 2 7 2 2 3 1 3 0,5 nd nd nd
4 10 nd 45 5 1 4 1 nd nd nd

nd = Ndo detectado
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Tabela 11. Rendimento (%) aos produtos formados da celulose convertida a partir das reacdes realizadas a 190 °C, 60 mL de H,0, 1,345. 10" mol de catalisador.

Catalisador Tempo (h) Glicose Manose Celobiose HMF 1,6 anidro- Frutose Acido Acido Acido Acido
glicose Lactico Férmico Levulinico Acético
1 8,5 1 5 0,5 1 4,5 1 0,5 0,5 0,5
5% MoO4/TiO, 2 8,5 0,5 4 2 2 5 nd nd nd nd
4 5 5 0,5 1 7,5 2,5 2,5 2,5 0,5 15
1 7 0,5 2,5 1 9 7,5 0 nd 0,5 1
15% MoO4/TiO, 2 7 0,5 1,5 15 8 5,5 1 1 nd 1
4 2,5 2,5 1 1 7,5 3,5 2,5 3 0,5 15
1 45 0,5 1,5 1 9 4,5 0 nd nd
25% Mo0O,/TiO, 2 3 0,5 1 15 6 3 1,5 15 nd
4 2,5 2,5 0,5 1 2,5 2,5 2 15 0,5
1 13 nd 6 1 Nd 55 0,5 nd nd nd
2% SO*,/TiO, 2 14,5 nd 4 2,5 0,5 45 nd nd nd nd
4 10,5 10,5 1 2,5 0,5 2 0,5 0,5 nd nd
1 18 0,5 6,5 15 Nd 8 1 0,5 nd nd
4% SO%,/TiO, 2 19,5 nd 4 3,5 0,5 3,5 nd nd nd nd
4 14 14 2 3,5 0,5 3 0,5 0,5 nd nd
1 nd 2 0,5 Nd 2 nd 0,5 0,5 1
TiO, 2 6 nd 3 0,5 0,5 4 nd nd nd nd
4 6,5 6,5 2,5 3 0,5 1 0,5 0,5 nd nd

nd = Nao detectado
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45.1- EFEITO DO TEMPO REACIONAL SOBRE PRODUTOS

O tempo é uma componente primordial para o sistema de medicdes, usado para
sequenciar eventos, para comparar as duracdes, 0s seus intervalos, e para quantificar o
movimento. Neste aspecto usa-se 0 tempo para acompanhar reacOes e tentar entendé-las.
Levando em consideracdo estes aspectos, pode-se fazer uma correlacdo entre o tempo
reacional com a cinética quimica, que é o ramo da quimica que estuda a rapidez das reacdes
quimicas, bem como os fatores que a influenciam. A velocidade, de uma reacdo quimica

indica a variagdo da quantidade de reagentes e/ou produtos com o passar do tempo.

Velocidade da reagao de X = A[X] / At (6)

onde, A[X] é igual a variacdo da concentracdo do reagente ou produto formado e Até a
variagdo do tempo . Neste contexto, este topico faz um estudo do comportamento dos
diferentes tipos de catalisadores durante 1, 2 e 4 horas de reagdo e Seus respectivos

rendimentos aos produtos formados.

4.5.1.1- CATALISADORES: H,SO,4, TiO,, 5% MoO3/TiO,, 15% MoOs/TiO; e 25%
MOOg/TiOz

A Figura 33 mostra que o uso do catalisador TiO, em reacdes de hidrélise em
diferentes tempos reacionais, mostra seletividade para a formagéo de glicose, sorbitol e
HMF, aumentando o rendimento durante as primeiras duas horas de reacdo. Apds duas horas
de reacdo, o rendimento em glicose, manose e HMF diminui, enquanto, o rendimento a
frutose aumenta, indicando que pode ter ocorrido a isomerizacdo da glicose a frutose
(CORMA; FERREIRA et al.,2007; 2009).
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Figura 33. Rendimento aos produtos soldveis da conversdo da celulose sobre 2,69. 10° mol de
TiO,a 190°C por 1, 2 e 4h.
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Fonte: Autor, 2015.

Ha também a formacéo de acidos organicos durante as reacdes de hidrolise usando o
Oxido de titanio (TiO2) como catalisador, Fig. 34. Dentre os acidos organicos destacam-se 0
acido formico, levulinico e acético. Estes, em decorréncia do aumento no tempo da reacéo,
reduzem suas concentracBes no sistema reacional. Acredita-se que essa reducdo da
concentracdo € devida a sucessivas reacOes paralelas de desidratacdo, degradacdo, entre
outras, formando supostamente diferentes subprodutos, entre eles: gases, polimeros sollveis
e huminas (AGIRREZABAL-TELLERIA et al., 2013). Estes resultados de rendimento
podem ser mostrados através da ilustracdo das possiveis rotas ao uso de sistemas TiO»,

Figura 36.
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Figura 34. Possiveis rotas propostas por Watanabe et al, 2005, para demonstrar quais produtos sao

obtidos a partir da desidratacdo da glicose sob temperatura de 200°C.
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Fonte: Watanabe et al., 2005. Adaptada pelo Autor, 2015.

A Figura 35, ilustra o rendimento em produtos usando H,SO,4 como catalisador em

reacOes de hidrolise a 190 °C durante 1, 2 e 4h. Nota-se que a quantidade de HMF e acido

levulinico aumenta progressivamente com o tempo reacional. Este catalisador em reacdes de

hidrélise promove a formacao de muitos subprodutos que podem ser acidos organicos, HMF

e acUcares, dentre outros ndo quantificados.
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Figura 35. Rendimento aos produtos soliveis da conversdo da celulose sobre 2,69. 10° mol de
H,SO,4 a 190°C por 1, 2 € 4h.
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Fonte: Autor, 2015.

A frutose ndo € produzida durante a primeira hora de reacdo, entretanto alcanca um
maximo de rendimento com duas horas, diminuindo em seguida. E visto uma mudanca
levemente ascendente na quantidade de &cidos organicos, assim como, na quantidade de
manose nas primeiras 2 horas de reacdo, com um decréscimo em seguida. Observou-se
também um leve aumento do rendimento quanto a formacdo de HMF e glicose a partir de
duas horas de reacdo, enquanto o rendimento para glicose diminui. Tal fato pode ser
justificado por reacbes de isomerizacdo da frutose para originar glicose ou reacdes de
desidratagéo da frutose para originar HMF (CORMA,; FERREIRA et al., 2007; 2009).

As reagdes sem catalisador apresentaram rendimento maximo inferior a 10%, Fig.
36. E observado um aumento no rendimento em glicose, HMF, 1,6-anidroglicose, frutose,

acido levulinico, acido acético, acido formico e acido latico, durante o decorrer do tempo.
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Figura 36. Rendimento aos produtos soltveis da conversdo da celulose, sem catalisador a 190°C por
1, 2 e 4h.
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O rendimento em celobiose apresentou a principio uma leve diminuicdo entre a
primeira e segunda hora de reacdo, seguindo de um aumento até completar-se 4 horas de
reacdo, o que pode ser explicado em decorréncia das variagdes na conversdo desse dimero
em glicose. Entretanto, o rendimento em manose da reacdo aumenta durante as primeiras
duas horas de reacdo, alcangando rendimento maximo, diminuindo em seguida até 4 horas
de reacéo.

A literatura especifica alguns caminhos por onde deve ser seguida a formagédo dos
possiveis produtos das reacdes de hidrolise / degradacdo da celulose partindo do preceito
que o principal produto desta reacdo é a glicose, Figura 37. O sistema adotado é um
autocatalitico a partir de elevadas temperaturas em aguas supercriticas para promover as
transformacgdes (ASGHARI et al., 2006).
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Figura 37. Produtos da transformacdo da glicose decorrentes de reacfes paralelas em sistemas

hidrotermais.
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O catalisador 5% MoOs/TiO, apresentou uma redugéo do rendimento para glicose,
frutose e celobiose quando o tempo reacional foi elevado, Fig. 38. Ja o rendimento em
manose e 1,6-anidroglicose aumentou durante as duas primeiras horas e em seguida
diminuiu. E nitido o crescimento no rendimento em écido latico e HMF com o aumento do
tempo reacional. Um fator importante determinante por esta reacdo foi o maior rendimento

quanto a producdo de glicose, HMF e frutose, apds quatro horas de reacéo.

Figura 38. Rendimento aos produtos soldveis da conversdo da celulose sobre 2,69. 10° mol de 5%
MoO3/TiO, a 190°C por 1, 2 e 4h.
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Fonte: Autor, 2015.

A Figura 39, mostra que o catalisador 15% MoO3/TiO, promoveu mudancas
significativas quanto ao rendimento. O rendimento em glicose, celobiose e frutose tiveram
um declive com o aumento do tempo reacional, enquanto que o percentual de HMF e &cido

latico apresentou um rendimento crescente.
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Figura 39. Rendimento aos produtos soltveis da conversdo da celulose sobre 2,69. 10°

mol de 15% MoO»/TiO, a 190°C por 1, 2 e 4h.
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Fonte: Autor, 2015.

A manose apresentou um comportamento diferente dos demais. Inicialmente, houve
um aumento crescente no seu rendimento, atingindo seu maximo em 2 horas. Alguns
trabalhos relatam este comportamento na formacdo de diversos produtos. Watanabe et al.,
2005, salienta as possiveis rotas que ddo origem a novos produtos, corroborando os

resultados apresentados neste trabalho para estes sistemas cataliticos, Fig. 40.



Figura 40. Possiveis rotas propostas para demonstrar quais produtos sdo obtidos a partir da
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desidratacdo da glicose sob temperatura de 200°C.
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Fonte: Watanabe et al., 2005. Adaptada pelo Autor, 2015.

O catalisador 25% MoO3/TiO,, Figura 41, mostrou um comportamento diferente
quanto a formacdo de glicose, pois a sua diminuicdo foi mais amena quando comparada aos
demais catalisadores de molibdénio. A celobiose manteve o mesmo perfil de formacéo
durante as 4 horas de reacdo, mas obteve menor rendimento. H& formacdo de um grau
crescente de acido latico com o tempo, enquanto os demais produtos formados apresentaram

uma reducdo no seu rendimento com o aumento do tempo reacional.
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Figura 41. Rendimento aos produtos soltveis da conversdo da celulose sobre 2,69. 10-5 mol de
25% MoO3/TiO, a 190°C por 1, 2 e 4h.
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Foi observado que os diferentes sistemas cataliticos apresentaram comportamentos
diferentes quanto ao rendimento em produtos ao longo das horas de reacdo. E possivel
verificar que para os trés sistemas cataliticos contendo molibdénio, o rendimento em glicose
foi superior o rendimento dos demais produtos, com excecdo do catalisador H,SO4, usado

com fins comparativos.

E importante destacar que os sistemas sob diferentes concentracées de molibdénio
favoreceram a formacdo de HMF, frutose, 1,6-anidroglicose, acido latico, celobiose, além do
seu produto principal, glicose. O rendimento em acgucares fermentesciveis (glicose, frutose e

manose) foi superior aos demais produtos quantificados.
4.5.1.1- CATALISADORES: 2% SO%,/TiO; e 4% SO,/ TiO,

A literatura relata que os oxidos sulfatados tais como ZrO,, TiO,, SnO, e Fe,0O3 sdo
fortes catalisadores acidos solidos que possui alta estabilidade térmica, forte acidez e altas
atividades cataliticas em muitas reacBes ecologicamente correta. Oxidos metalicos

sulfatados tém atraido atencéo consideravel no sentido porque as propriedades quimicas do
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metal sdo alteradas pela presenca de grupos sulfato (NARASIMHARAON et al., 2014). Os
Oxidos solidos acidos sulfatados tém muitas aplicacdes em reacdes catalisadas por acido na
industria, tais como isomerizacdo, nitracdo, reducdo, alquilacédo e acilacdo. Entre os sélidos
acidos e superacidos, zedlitas e zirconia sulfatada sdo os mais extensamente estudado
(YADAYV et al, 2014). No entanto, hd& uma escassez de literatura que trata o uso de

catalisadores heterogéneos sulfatados para a reacdo de conversao da celulose.

Na Figura 42 encontram-se os produtos reacionais conduzidos sobre o catalisador 2%
S0%,/Ti0,. O rendimento desses sistemas em glicose foi bem acentuado, principalmente no
tempo reacional de 2 horas, onde 0 mesmo apresentou um percentual de 21%. Foi observado
também que com o aumento do tempo reacional o rendimento em glicose aumentou, em um
primeiro estagio (entre a primeira e segunda hora de reacdo), e diminuiu em um segundo

estagio (entre a segunda e quarta hora de reacéo).

Figura 42. Rendimento aos produtos soluveis da converséo da celulose sobre 2,69. 10° mol de 2%
S0%,/TiO, a 190°C por 1, 2 e 4h.
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Entre os produtos em destaque, encontra-se também a frutose e a celobiose, que

apresentaram rendimento similar, e o mesmo perfil de decréscimo do rendimento com o
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aumento do tempo reacional. Ao contrario da frutose e celobiose, 0 HMF e &cido latico,
apresentaram rendimento crescente com o aumento do tempo reacional. Alguns &cidos
organicos também foram quantificados, mas de forma bem branda ao compara-los aos
demais. Dentre estes acidos organicos destacam-se, acido levulinico, &cido acético, &cido
formico, que mesmo apresentando baixo rendimento foi importante no estudo desses

sistemas cataliticos.

A Figura 43, mostra que as reacGes com o catalisador 4% SO*, / TiO, apresentaram
perfil semelhante ao catalisador 2% SO%,/ TiO, com um leve aumento no rendimento de
forma geral. O rendimento maximo em glicose foi em 2 horas de reacdo, apresentando um
percentual de cerca de 30%. Foi observado também que o aumento do tempo reacional o
rendimento em glicose aumentou, em um primeiro estagio (entre a primeira e segunda hora
de reacdo), e diminuiu em um segundo estagio (entre a segunda e quarta hora de reacdo),
seguindo a mesma orientacdo ao longo do tempo da reacdo quando se usou o catalisador 2%
TiO,.S0,*. A manose também se manteve com mesmo tipo de comportamento, mas com
percentual de rendimento inferior ao da glicose.

Figura 43. Rendimento aos produtos sollveis da conversdo da celulose sobre 2,69. 10° mol de
4% SO%,/TiO, a 190°C por 1, 2 e 4h .
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A celobiose apresentou resultado em rendimento proximo a 7% em duas horas de
reacdo, seguido de uma reducdo com o aumento do tempo reacional. Entretanto, ao contrario
da celobiose, 0 HMF e alguns acidos organicos apresentaram rendimento crescente com o
aumento do tempo reacional. Dentre estes acidos organicos destacam-se, acido latico, acido
levulinico, &cido acético e acido formico que, mesmo apresentando baixo rendimento, foi
importante no estudo desses sistemas cataliticos. Uma suposicao € que o acido latico pode se
transformar e formar novos compostos, Fig. 44, onde estes podem ser utilizados como
matéria-prima na criacdo de diversos produtos da inddstria de quimica fina e materiais.
(GALEZZOTE et al. , 2011).

Figura 44. Produtos obtidos de reacGes a partir de acido latico obtido de agucares fermentaveis.
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Foi observado que os catalisadores sulfatados apresentaram rendimentos superiores
em agucares, quando comparados aos catalisadores de MoOs/ TiO,. E possivel notar uma
semelhanca dos sistemas sulfatados com o H,SO,, pois 0s mesmos apresentaram a mesma

gama de produtos e elevados rendimentos em agucares.

45.2 - EFEITO DA ACIDEZ SOBRE PRODUTOS FORMADOS

A partir do seculo XIX ampliou-se sobremaneira a utilizacdo dos acidos na industria,
como na catalise de reacfes quimicas, com participacdo em diversos processos essenciais,
tais como craqueamento, desidratacdo, isomerizacdo, alquilacdo e desproporcionamento. As
reacOes catalisadas por &cidos sejam sélidos ou liquidos, estdo indubitavelmente dentre as

mais importantes e as mais estudadas da quimica.

45.2.1- CATALISADORES: TiO;, 5% MoO3/TiO;, 15% MoO3/TiO, e 25%
MOO3/Ti02

Através das figuras 45 (a) e (b) podem-se confirmar os relatos da literatura explanados

anteriormente.

Figura 45. (a) Quantificagdo da forga acida estimada de sitios de Bronsted e (b) quantificacdo da
forca acida estimada de sitios de Lewis em meio reacional (mmol), calculado atraveés dos espectros de
infravermelho com adsorcdo de piridina em 1,345. 10“mol de catalisador convertido em massa na

reacdo, sob temperatura de 200°C, supondo para os catalisadores contendo molibdénio.
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Através dos dados obtidos na Tabela 11, observou-se que os diferentes sistemas
cataliticos apresentaram comportamentos diferentes quanto ao rendimento em produtos ao
longo das horas de reacdo, isso pode estar correlacionado aos diferentes catalisadores usados

e sua respectiva acidez.

E possivel verificar que nos trés sistemas cataliticos contendo molibdénio, ao
rendimento em glicose foi superior aos demais, com exce¢do do sistema usando H,SO,4
acido de Broensted, que apresentou maiores valores de rendimento em glicose.Um dos
fatores que também podem influenciar ao rendimento é a presenga de sitios de acidos de
Lewis. A literatura reporta que a relacdo da concentracdo de acidos Bronsted /Lewis pode

influenciar a rendimento durante o decorrer da reacdo.(CHAMBON et al., 2011).

E nitido que os materiais que apresentaram maior acidez de Bronsted e Lewis
alcancaram menor rendimento a acUcares, como visto na secdo 4.5.1.1. Outro fator
primordial é que os sistemas soOlidos &cidos 5% MoO3/TiO,, 15% MoOs/TiOe 25%
MoO3/TiO, favoreceram a formacdo de HMF, frutose, 1,6 - anidroglicose, acido latico,
celobiose, além do seu produto principal, glicose. O rendimento em aclcares
fermentesciveis (glicose, frutose e manose), foi superior aos demais produtos quantificados,

principalmente aos que apresentaram acidez moderada de Bronsted e Lewis.

As Figuras 33 e 46 ao serem comparadas mostram que reacGes conduzidas com
diferentes concentracdes de catalisador, promovem mudancas quanto ao rendimento dos
produtos. Portanto, verifica-se que menores concentracdes de TiO, favorecem rendimento a
glicose e manose inferiores aos sistemas com maiores proporc¢des de catalisador.Um estudo
sobre a acidez de Bronsted e Lewis e sua atuagdo em reacdes de transformacéo da glicose é

de extrema importancia para melhor entender as rotas possiveis e seus respectivos produtos.
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Figura 46. Rendimento aos produtos sollveis da conversio da celulose sobre 1,345. 10 mol de
TiO, a 190°C por 1, 2 € 4h.
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Fonte: Autor, 2015.

A Figura 47 apresenta uma possivel rota para os catalisadores com sitios acidos de
Bronsted e Lewis. Enquanto, os sitios &cidos de Lewis favorecem a isomerizacdo da glicose
a frutose, os sitios acidos de Bronsted favorecem a desidratacdo para formar HMF e a
formacdo de &cido levulinico e acido formico. Ambas as reacdes sdo tipicamente catalisada
por acidos de Bronsted.(CHOUDHARY et al., 2013).

Figura 47. Isomerizagdo de glicose em frutose e sua transformacdo em HMF e &cidos levulinicos e

férmico, por acidos de Lewis e Bronsted.

Acido de Lewis Acido de Bronsted
A |
/ L \
-3H,0 +2H,0  Aci s
Glicose «——> Frutose ———s HMF 2U  Acido Levulinico

+
Acido Formico

Fonte: Choudhary et al., 2013. Adaptada pelo autor, 2015.
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Utilizando uma concentracdo de 1,345. 10™ mol de TiO, é notério 0 aumento do
rendimento em glicose e manose, com o0 aumento do tempo reacional. Ao contrério, 0s
demais produtos apresentam declinio em seus rendimentos ao longo do tempo. Isso mostra a

importancia de um estudo especifico sobre a acidez em meio reacional.

Como & visto a partir da Figura 48, o catalisador 5% MoO3/TiO, apresentou com 0
aumento do tempo reacional, uma diminuicdo no rendimento a glicose, frutose e celobiose.
Diferentemente do rendimento em glicose, o rendimento em sorbitol e 1,6-anidroglicose

aumentou constantemente com 0 aumento do tempo reacional.

Figura48. Rendimento aos produtos sol(veis da conversdo da celulose sobre 1,345. 10“*mol de 5%
MoOz/ TiO, a 190°C por 1, 2 e 4h.,
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Fonte: Autor, 2015.
E nitido o crescimento no rendimento em &cidos organicos com o aumento do tempo

reacional. Um fator importante determinado por esta reacdo é a maior concentragéo de 1,6 -

anidroglicose, manose e glicose com o tempo reacional de 4 horas. Este fato pode esta
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associado aos altos teores de &cidos Brensted presentes no meio reacional, visto que o

mesmo é predominantemente superior aos de Lewis, Fig. 51.

A Figura 49, mostra que a o catalisador 15% MoOs/Ti0,,com concentragdo de 1,345.
10“*mol promoveu mudancas significativas quanto ao rendimento. Os rendimentos em
glicose, celobiose e frutose apresentaram um declive com o aumento do tempo reacional,
enquanto a 1,6-anidroglicose apresentou maior rendimento em qualquer tempo reacional. Os
demais produtos, HMF, manose e acidos organicos, foram aumentando ao longo do tempo
de forma branda.

Figura 49. Rendimento aos produtos solGveis da conversio da celulose sobre 1,345. 10™mol de 15%
MoOz/ TiO, a 190°C por 1, 2 e 4h,
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Fonte: Autor, 2015.

Este sistema reacional apresentou semelhancga ao sistema que usa uma concentragdo
de 2,69. 10° mol. A diferenca é que estes sistemas apresentaram teores de 1,6 -
anidroglicose superiores, mas o restante dos produtos mantiveram-se com 0s mesmos perfis

de formagdo/transformacdo. Como ja relatado anteriormente, estes sistemas contendo
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molibdénio sob diferentes concentragdes, apresentam rendimento superior em 1,6 -
anidroglicose.

O uso do catalisador 25% MoOg3 / TiO,, Figura 50, mostrou um comportamento
diferente frente ao rendimento em 1,6 - anidroglicose, apresentando um declinio com o
aumento do tempo reacional. Observa-se que o rendimento em 1,6 - anidroglicose muda seu
comportamento a medida que se aumenta a acidez. O catalisador sélido mais &cido (5%
MoO3 / TiO,) apresentou um aumento na formacdo de 1,6-anidroglicose. Ja 0 15%
MoO3/TiO, ndo apresentou grandes variacdes na sua formacdo durante as 4 horas de tempo
reacional, entretanto o 25% MoOQO3/TiO,, que é o solido menos acido dos trés citados,
apresentou uma perfil de declinio para rendimento em 1,6 - anidroglicose. Os trés
mostraram-se aptos a glicose e frutose mesmo apresentando comportamentos de formacéo

diferentes nos trés sistemas cataliticos investigados.

Figura 50. Rendimento aos produtos solGveis conversdo da celulose sobre 1,345. 10*mol de 25%
MoOz/ TiO, a 190°C por 1, 2 e 4h..
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Um fato curioso, € que o0s acidos organicos, manose, HMF e celobiose, apresentaram

rendimentos baixos, mas de forma crescente ao longo do tempo. Uma caracteristica comum
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dos solidos &cidos contendo sitios de Lewis e assistida nestes experimentos é a baixo

rendimento em glicose e HMF ap0s a reacdo de 4 horas (CHAMBON et al., 2011).

4.5.2.2- CATALISADORES: 2% SO?%;/TiO; e 4% SO%,/TiO,

A partir das Figuras 51 (a) e (b) confirmam-se os relatos da literatura que foram

explanados anteriormente.

Figura 51. (a) Quantificagdo da forca acida estimada de sitios de Bronsted e (b) quantificacdo da
forca acida estimada de sitios de Lewis em meio reacional (mmol), calculado através dos espectros
de infravermelho com adsor¢do de piridina e a massa de catalisador usada na reacdo, sob
temperatura de 200°C, supondo para os catalisadores: TiO,, 2% S0%,/TiO,e 4% SO%,/TiO,.
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Fonte: Autor, 2015.

A Figura 52, mostra que as reacdes com o catalisador 2% SO*,/ TiO, apresentam-se

de forma diferente aos demais catalisadores citados anteriormente contendo MoOs. O

rendimento desses sistemas em glicose foi bem acentuado, principalmente no tempo
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reacional de 2 horas, onde 0 mesmo apresentou percentual em rendimento proximo a 15%.
Foi observado também que com o aumento do tempo reacional o rendimento em glicose
aumentou em um primeiro estagio (entre a primeira e segunda hora de reacdo) e diminuiu

em um segundo estagio (entre a segunda e quarta hora de reacéo).

Figura 52. Rendimento aos produtos soltveis de conversdo da celulose sobre 1,345. 10" mol de 2%
S0?%,/TiO,a 190°C por 1, 2 e 4h.
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Fonte: Autor, 2015.

Outros produtos que tiveram destaque foram frutose e celobiose, obtendo resultados
em rendimento similares, assim como comportamentos decrescentes e parecidos em funcao
do tempo. Ao contrario da frutose e celobiose, 0 HMF e manose, apresentaram rendimento
crescente quando acompanhados em funcdo do aumento do tempo reacional. Alguns &cidos
organicos também foram quantificados, mas com rendimento muito inferior aos demais
produtos. E importante destacar que a formacdo da manose ¢ dada através de reacdes de

isomerizacdo da glicose e frutose, mostrada na Figura 53.
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Figura 53: Esquema da reacdo de isomerizacgdo e de glicose e seus diferentes caminhos utilizando

diferentes catalisadores: bioldgicos ou quimicos.
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Fonte: Moliner et al., 2010. Adaptado pelo autor, 2015.

A presenca de maiores quantidades de 2% SO?*,/ TiO, proporcionou um aumento na

producdo de manose entre 2 e 4 horas de reacdo. Este fato pode estd relacionado

consequentemente ao efeito causado pelo aumento de sitios &cidos de Lewis e Bronsted

presentes, visto que em reagdes com menores teores de catalisador ndo observou este efeito.

A Figura 54, mostra que as reacdes com o catalisador 4% SO*,/ TiO, apresentaram

comportamento semelhante ao catalisador 2% SO%,/ TiO, O rendimento desse sistema em

manose foi interessante, principalmente ap6s duas horas de reacdo. Observou-se um grande

aumento no seu percentual, proximo a 15%. Observou-se também que durante o decorrer do

tempo o rendimento em glicose aumentou, em um primeiro estagio (entre a primeira e

segunda hora de reacdo), e diminuiu em um segundo estagio (entre a segunda e quarta hora
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de reacéo), seguindo a mesma orienta¢do ao longo do tempo da reagdo usando o sistema 2%

S0%,/TiO,.

Figura 54. Rendimento aos produtos sollveis de conversdo da celulose sobre 1,345. 10 mol de 4%

S0?%,/TiO,a 190°C por 1, 2 e 4h.
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Fonte: Autor, 2015.

Foi observado, Fig. 55, um crescimento quando se trata da producdo de HMF a partir

desses sistemas cataliticos contendo sulfato. E importante destacar de que forma é produzido

e 0 que pode ser feito a partir do HMF, visto que ele é produzindo de forma crescente ao

decorrer do tempo para estas condicGes reacionais. O HMF é produzido a partir da

desidratacdo de acucares de hexoses, tais como glicose e frutose, podendo ser encarado

como uma plataforma quimica potencial para a produgdo de biocombustiveis, produtos
bioquimicos e biopolimeros industriais (CLIMENT et al, KUSTER et al, ZAKRZEWSKA
et al, VANDAM et al; 2011, 1990, 2011, 1986, 2007). Derivados do HMF, tais como 2,5-

dimetilfurano, 2,5- diformilfurano e 2,5-di(hidroximetil)furano, tém sido relatados como

promissores componentes  (MASCAL et al.,LEW et al; 2009, 2012) para a produgéo de
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biocombustiveis. O &cido 2,5- furanodicarboxilico, produzido através da oxidacdo de HMF,
pode substituir o acido tereftdlico ema producdo de poliésteres, tais como polietileno e
outros polimeros que contém um conteudo aromatico (BOISEN et al., 2009). A hidrdlise do
HMF produz &cido levulinico, o qual pode ser utilizado para produzir uma variedade de
produtos, por exemplo, polimeros de acrilato e aditivos combustiveis, tais como y-
valerolactona, 2-metil-tetra-hidrofurano, elevulinato de etilo (SERRANO-RUIZ et al.,
2010).

Figura 55. Plataforma quimica para a transformacgdo do HMF oriundo da frutose meio processos de

desidratacdo.
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Fonte: Galezzot et al., 2011. Adaptado pelo autor, 2015.

Foi observado que os catalisadores sulfatados apresentaram um rendimento em
acucares como glicose, manose e frutose de forma muito interessante quando comparado aos
demais sistemas sintetizados neste trabalho. E possivel afirmar que os sistemas cataliticos
contendo sulfato sdo bastante aptos a aglicares e HMF. E mostrado que ao aumentar a

quantidade de catalisador de 2,69. 10° mol para 1, 345. 10* mol de catalisador, o
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rendimento em glicose e frutose diminui, enquanto que o rendimento a manose aumenta
com o decorrer do tempo reacional, efeito justificado pelo aumento de sitios acidos de Lewis
e Bronsted. A presenca de sitios acidos de Brensted ¢é bastante superior aos de Lewis,
tornando o efeito sobre os produtos explicado. Ao aumentar a acidez do meio, nesta razéo de

Lewis/Bronsted também se aumenta a producdo de agUcares.

E de grande importancia frisar que a producéo de aglcares fermentaveis é foco de
investigacdo deste trabalho, podendo observar que a condigdo que proporcionou melhores
resultados em rendimentos em acUcares fermentesciveis ao uso dos catalisadores
investigados, foi sob temperatura de 190°C, tempo de 2 horas, com uma concentracdo de
catalisador de 2,69. 10° mol. Foram feitas diversas reacées de hidrélise da celulose, e teve-
se a preocupacdo de verificar sua atividade diante da comparacdo com o acido sulfirico,
catalisador mais reportado na literatura para esses fins, e observou-se uma relevante
expectativa ao uso dos catalisadores superacidos (catalisadores sintetizados neste trabalho)
no que diz respeito a producdo de agucares fermentaveis e produtos de quimica fina, Fig. 56,

mostrada abaixo.

Figura 56. Rendimentos das reagdes de conversdo da celulose usando diferentes sistemas cataliticos.
Observacio: Aglcares fermentaveis = Manose, Glicose e Frutose, Acidos organicos = Acido
latico, Acido formico, Acido levulinico e  Acido acético.
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Fonte: Autor, 2015.
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4.5.4 — TESTES DE REUSO DOS CATALISADORES (4% SO*,/ TiO,, 25% MoOs/
TiO; e TiO, ) PARA REACOES DE CONSUMO DA CELULOSE.

A estabilidade em longo prazo e capacidade de reutilizagdo do catalisador
heterogéneo sdo caracteristicas extremamente importantes para o futuro industrial que
permite reduzir substancialmente o custo de producédo. Baseado nesta hipdtese, o presente
topico, investigara as reacdes de consumo da celulose frente ao reuso dos catalisadores: 4%
S0%,/ TiO,, 25% MoOs/ TiO, e TiO,. As condigBes reacionais adotadas de temperatura de
190°C, tempo reacional de 2 horas, quantidade catalisador de 2,69.10* mols, massa de

celulose de 0,48 gramas, volume de agua de 60 mL e pressédo ambiente.

Observou-se que apds a primeira reacdo ocorreu a perda de atividade. Dentre os
catalisadores podemos destacar o catalisador contendo MoO3; como mais apto, em termos de
atividade, vindo demonstrando melhores percentuais de consumo de celulose em seus reusos
nas reacdes de hidrdlise de celulose. Um fator interessante que pode ser observado, € a
semelhanca das conversdes entre os catalisadores TiO, e 4% SO*,/ TiO, apds as reacdes de

reuso.

Tabela 12. Resultado das convers@es de celulose para reacdes de reuso, usando os catalisadores: 4%
S0%, / TiO,, 25% MoOs/ TiO, e TiO,, sob temperatura de 190°C, tempo de 2 horas, com uma

concentracdo de catalisador de 2,69. 10° mol.

CONVERSAO DA CELULOSE (%)

CATALISADORES 12 Reacao 1° Reuso 2° Reuso 3° Reuso
TiO; 12 10 10 10
25% MoO3/ TiO, 18 13 13 13
4% SO%,4/TiO, 14 10 10 10

Fonte: Autor, 2015.

E nitido que os catalisadores obtidos a partir da ancoragem de sulfato e 6xido de
molibdénio apresentaram reducdes em suas conversdes. Assim, pode-se sugerir que 0S

catalisadores estejam sofrendo modificagdes, €, consequentemente, perdendo sua atividade
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catalitica, j& no primeiro reuso, Tabela 12. Tais modificacdes podem estar relacionadas a
lixiviagcdo do catalisador, j& que o meio reacional é aquoso ou pela desativacdo dos sitios
cataliticos, pela adsor¢édo substancias formadas durante a reacéo. Ainda, 0s sistemas podem
ser termicamente instaveis, levando a modificacfes estruturais e, consequentemente, perda
de atividade catalitica. Outro aspecto, que pode ser questionado é a possivel formacdo de
hdminas, polimeros insolGveis e oligbmeros insolUveis retidos na celulose residual,

interferindo na atividade, quando se trata da conversao da celulose.

A literatura relata alguns casos onde foram feitos reuso, mas em sua maioria, as
condicdes reacionais, sdo extremamente severas. Hello et al., obteve conversdes de celulose
de 40-80 %, usando tempos reacionais de 14 horas, temperatura de 140° C e 200 mg de
catalisador (HELLO et al.,2015) . J4, Fan et al., utilizou sistemas contendo liquido i6nico,
mais operacles unitarias e tempo de 6h, e mesmo assim obteve conversdes de em média
50% (FAN et al., 2013).

Um fator importante o qual cabe salientar é o fato da impossibilidade de
caracterizacdo dos catalisadores apos sua utilizacdo, devido a dificuldade operacional de
recuperacdo, pelo fato da celulose e do catalisados serem heterogéneos, e medidas

granulométricas bastante pequenas, parecendo um Gnico componente quimico, Fig. 57.

Figura 57. Imagens da mistura de catalisador (TiO,) e celulose obtidos ao término da reacdo de
hidrdlise da celulose (temperatura de 190°C, tempo de 2 horas, com uma concentracao de catalisador

de 2,69. 10”° mol), ap6s o processo de filtragdo e secagem, respectivamente.

Fonte: Autor, 2015.
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Devido a todos os resultados, explanados ao longo deste trabalho, teve-se a idéia de
sintetizar um novo material, que apresentasse propriedades morfoldgicas diferentes,
embasados na literatura. Neste contexto, sintetizou-se os catalisadores, 25% MoO3/ TiO, e

TiO,, utilizando uma temperatura de calcinagéo inferior a adotada anteriormente (300°C).

455 — EFEITO DA MUDANCA DAS PROPRIEDADES MORFOLOGICAS DOS
CATALISADORES TiO; - 300 e 25% MoOs/ TiO, — 300 FRENTE AS REACOES
DE CONVERSAO DA CELULOSE.

4.5.5.3 - ESPECTROSCOPIA DE NA REGIAO DE INFRAVERMELHO

A Figura 58 mostra o espectro de adsorgéo na regido do infravermelho do catalisador
de molibdénio suportado em titanio calcinado a 300°C. E observado, que 0 espectro
apresenta intensidade nas bandas em 995 cm™, 897 cm™ e 817 cm™. A banda em 995 cm™ ¢
atribuidas para espécies microcristalinas da ligacdo Mo=0 do bulk MoO3. A banda com
estiramento em 897 cmesta relacionada & ligacdlo Mo — O — Mo caracteristicos de
molibdatos polimétricos, enquanto a banda em 812 cm™ pode ser atribuida ao bulk cristalino
MoO; ou da ligacdo Mo— O — Ti (ALMEIDA et al., 2014). Também é observada a banda
referente & deformacAo axial simétrica do CO,em 2350 cm™.

Figura 58. Espectros de absor¢do na regido do infravermelho do catalisador: 25% MoOs/TiO, —
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Fonte: Autor, 2015.
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45.5.1 - ADSORCAO E DESSORCAO DE N;

A Tabela 13 indica os valores das propriedades fisicas das amostras antes e apos a
impregnacdo do molibdénio, calcinadas a 300°C, assim como, dos catalisadores sintetizados
na seccdo anterior. As propriedades texturais apresentadas foram: Volume de Poro, Area
Superficial e Diametro de Poro.

Tabela 13. Propriedades fisicas dos catalisadores: 25% MoOs/ TiO,, TiO,, 25% MoO,/ TiO, - 300
e TiO, —300.

Propriedades Fisicas dos catalisadores

CATALISADORES Volume de poro  Area superficial Diametro de poro
(cc/g) (m’fg) (A)
TiO, - 300 0,102 130 36
25% MoO3/ TiO, - 300 0,087 105 36
TiO, - »10 -
25% MoOs/ TiO, - »10 -

Fonte: Autor, 2015.

E observado que a area superficial aumenta expressivamente com a diminuicéo da
temperatura de calcinagdo. Os valores de volume de poro e didmetro de poro, ndo foram
calculados, devido as limitacbes do equipamento e/ou célculos matematicos. Essas

limitaces sdo impostas quando se tem um material com caracteristicas ndo mesoporosa.

4.5.5.2 - ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os espectros Raman apresentaram bandas em 150, 398, 514, 637 cm™, caracteristicas
da fase cristalina anatase, Figura 59. O espectro encontrados para amostra contendo
molibdénio suportado em TiO, indicam a formacdo de molibdatos polimétricos
correspondentes a fase ortorrdmbica do MoOs. Os mesmos estdo elucidados, a partir das
bandas caracteristicas em, 278 cm™, 338 cm™, 824 cm™ e 980 cm™ (WACHS, 1996).



104

Figura 59. Espectros Raman dos catalisadores: TiO, TiO,- 300 e 25% MoO;/ TiO,-300.
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Fonte: Autor, 2015.

A partir da comparagdo dos espectros Raman dos materiais sintetizados neste tdpico,
com 0s comentados em topicos anteriores (4.2.4), confirmou-se a auséncia da fase cristalina

rutilo nos catalisadores calcinados a 300° C.

4.5.5.5 - TESTES REACIONAIS PARA VERIFICACAO DA ATIVIDADE CATALITICA
FRENTE A REACOES DE CONVERSAO DA CELULOSE

Na Tabela 14 é apresentada a conversdo da celulose para as reagdes conduzidas
utilizando 2,69.10" mols de catalisador a 190°C durante 2 horas. Estes catalisadores foram
usados para fins comparativos, a fim de explicar a influéncia de suas propriedades

morfoldgicas em reagdes de hidrolise da celulose.
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Tabela 14. Conversdo de celulose em solGveis em éagua (%) a 190°C, 2 horas, usando 0s
catalisadores: TiO, - 300, 25% MoOs/ TiO,_ 300, TiO, e 25% MoOs/ TiO,

CATALISADORES Conversao da Celulose (%)
TiO2- 300 14
TiO; 12
25% MoOs3/ TiO, - 300 24
25% MoO3/ TiO, 18

Fonte: Autor, 2015.

O TiO, contendo somente a fase anatase em sua estrutura cristalina, tém sido
amplamente estudado durante a Gltima década (MARNIX et al, 2001). Este interesse surge da
sua potencial aplicacdo em células fotovoltaicas (CAO et al. , HAGFELDT et al., HOFFMANN
et al.; 1995), catalisadores (HOFFMANN et al., ANPO et al., HANEDA et al.; 1995, 2003, 2005),
gas de sensoriamento, dispositivos eletrocromicos, e baterias recarregaveis de ion de litio
(LEI et al., HAGFELDT et al., HUANG et al., OHZUKU et al., ARMSTRONG et al., KUHN et al.;
2001, 1994, 1995, 1985, 2004, 2001). O fato da fase anatase do TiO, ser mais ativo é devido a
predominancia de cristais nanométricos e por possuir um maior tempo de recombinacdo
elétron-vacancia quando comparado com a fase rutilo, permitindo melhor desempenho em
processos de transferéncia eletrdnica nas reacdes em suas superficies (CHEN et al.,2009).
Neste sentido, fica claro que um dos aspectos importantes e primordiais nos estudos de
reacOes sobre superficies é o de inicialmente compreender a fundo como estas se formam e
quais suas propriedades eletronicas, estruturais e sua ordem de estabilidade. A ordem de
estabilidade das superficies depende da direcdo e da exposicdo dos atomos superficiais
(YAMADA et al., 2012).

Sabe-se que o foco deste trabalho é desenvolver catalisadores que produzam
rendimento a agucares, melhor que os desenvolvidos e reportados na literatura. Deste modo,

diante de todos os resultados elucidados anteriormente, topico 4.5, chegou-se a conclusao
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em desenvolver novos catalisadores, TiO; - 300 e 25% MoOs/TiO, - 300. Estes sistemas
cataliticos, através dos resultados obtidos nas reacGes de conversdo de celulose
comportaram-se de forma promissora, quando comparados aos sintetizados em condicdo de

calcinacdo mais severa.

Através da figura 60, pode-se ver os resultados da quantificacdo dos produtos
sollveis das reacdes de hidrélise da celulose. A partir destas reacfes, € notdrio que 0s
catalisadores TiO, — 300 e 25% MoOg3/ TiO, — 300, apresentaram melhores rendimentos em
acucares fermentaveis e HMF, e auséncia de 1,6- anidroglicose, tornando estes catalisadores
mais seletivos, quanto a formacéo de sobprodutos. O TiO,— 300 apresentou rendimentos em
acucares de 15,5%, enquanto, o TiO, apresentou 9,5%. J4, o0 25% MoO3 / TiO, — 300
demonstrou rendimento em agUcares superior aos Oxidos de Titanio, aproximadamente
25%.

Figura 60. Rendimento aos produtos solGveis da conversdo da celulose sobre 2,69. 10 mol de
catalisador, a 190°C por 2h. Catalisadores: TiO, — 300, 25% MoO,/TiO, — 300, TiO, e 25%
MoO,/TiO, . *Acucares fermentaveis = Manose, Glicose e Frutose, * Acidos organicos =
Acido latico, Acido férmico, Acido levulinico e Acido acético.
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Fonte: Autor, 2015.
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5.1 - CONSIDERACOES FINAIS

Os catalisadores, a base de TiO, estudados, apresentaram atividade catalitica no
processo de conversdo da celulose em produtos de interesse industrial, com seletividade a
formagéo de glicose superior aos demais produtos.

Estudos com catalisadores a base TiO, com propriedades morfoldgicas diferenciadas
estdo em estudo para melhor entender a influéncia das mesmas ao meio reacional.

Os resultados elucidaram como os catalisadores sintetizados sdo interessantes em
reacOes de hidrolise, solubilizacdo e degradagdo da celulose, portanto, mostraram-se capazes
de converter a celulose em insumos quimicos importantes, com destaque para os agUcares
fermentaveis.

Foi observado que os catalisadores sulfatados apresentam maior seletividade a
acucares, mesmo alterando sua concentracdo ao meio reacional. J& os catalisadores contendo
molibdénio além de apresentarem seletividades a agUcares, também apresentaram como
produto a 1,6 - anidroglicose.

O uso de diferentes proporcdes de agente dopante ao TiO, proporcionaram mudancas
significativas aos produtos formados, que podem estar associados as diferentes
razdes/quantidades entre/e sitios acidos de Lewis e Brensted.

A mudanca na fase cristalina dos catalisadores estudados proporcionou alteragdes
significativas nos resultados de conversdo da celulose. Da mesma forma, apresentou maiores
rendimentos em aculcares fermentaveis e 5-hidroximetilfurfural (HMF).

Através dos testes de reuso para os catalisadores investigados em reacGes de hidrolise,
foi observado que a partir da primeira reacdo de reutilizacdo, houve uma diminuigdo nos
resultados de conversédo da celulose em produtos solGveis em agua.
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